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Die Gesetze des Kathodenfalls. 
Von A. ¥. Hippel in Géttingen. 
(Eingegangen am 5. April 1932.) 


Der vollstandige Ansatz fiir die Theorie des Kathodenfalis wird aufgestellt. 

Seine Lésung fiir den ,,.normalen“* Kathodenfall liefert wohl alle bisher empirisch 

gefundenen GesetzmaBigkeiten. Der Hauptteil der Untersuchung bildet eine 
Erweiterung einer Arbeit von Compton und Morse. 


§ 1. Der Einleitungsvorgang eines elektrischen Durchschlages in 
Gasen ist bekannt’): Innerhalb einer statistischen Verzégerungszeit mub 
sich eine giinstige Konstellation von Primarelektronen ergeben (,, Vorstrom- 
zeit’) und durch eine oder mehrere anschlieBende Elektronenlawinen eine 
positive Raumladung geschaffen werden (,,Aufbauzeit“). Die Raum- 
ladung verursacht durch Feldverzerrung einen Kathodenfall und erméglicht 
dadurch innerhalb der experimentell beobachteten kurzen Durchschlags- 
zeiten®) eine Nachlieferung von Elektronen durch den StoB positiver Ionen. 
Bekannt ist ferner aus theoretischen Uberlegungen wie aus Versuchen?), 
dab normalerweise die Elektronenbefretung durch IonenstoB im Gasraum 
vollig zuricktritt hinter der Elektronenauslésung aus der Kathode. Nach 
Townsend*) wird die Zindspannung der Gasstrecke d bei einer derartigen 
Oberflachenionisation a durch die Entladungsbedingung 


[ adz 
»| oe — 1) = (1) 
die von eimem aus der Kathode stammenden Primirelektron érzeugte 
: 
jadz 
Ionenlawine e° — 1 soll im ganzen wieder aus der Kathode ein Elektron 





1) A.v. Hippel u. J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929; M. Steenbeck, 
Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konzern 9, 42, 1930. Aus der Arbeit von Steen- 
beck stammen die in Klammer gesetzten praktischen Bezeichnungen. An 
experimentellen, neuen Bestatigungen unserer Vorstellungen sind unter anderen 
zu erwahnen: L.v. Hamos, Ann. d. Phys. 7, 857, 1931; R. Strigel, Natur- 
wissenschaften 20, 205, 1932; F. Tank u. L. Ackermann, Helv. Phys. Acta 3, 
468, 1932. 

2) W. Rogowski und Mitarbeiter. siehe z. B. Sommerfeld-Festschrift 1928, 
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3) Biche z.B. G. Holst u. E. Oosterhuis, Phil. Mag. 46, 1117, 1923; 
M. geome seont k. Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens-Konzern 8, 83, 1929. 
*) J.S. Townsend, Handbuch d. Radiologie L. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 76. l 








2 A. v. Hippel, 


auslésen. Diese Townsendsche Bedingung ist unter Annahme eines un- 
verzerrten Feldes aufgestellt und experimentell bestitigt worden. Der 
hierin liegende Widerspruch gegen die eben postulierte Raumladungs- 
wirkung lést sich, wenn man der mathematischen Formulierung (1) eine 
neue physikalische Deutung gibt: Wenn die Ionenlawine im ungestérten 
Felde eine bestimmte Hohe 1/y erreicht, leite sie durch Feldverzerrung 
den Durchschlag ein. Erst kurz unterhalb der Durchbruchsfeldstirke wichst 
eine Ionenlawine zu merkbarer Hohe, dann aber steigt sie mit der Feld- 
stirke rasend an. Entsprechend léBt sich durch Feldstirkemessungen 
unter normalen Verhiltnissen nicht unterscheiden, ob (1) der Entladungs- 
bedingung fiir raumladungsfreie oder raumladungsbedingte Zimdung 
entspricht’). 

Der Townsendsche Ionisierungsfaktor « gibt an, wieviel Ionenpaare 
von einem Elektron durch direkten StoB (primir) lings einer Wegstrecke 
von lem in Feldrichtung erzeugt werden. Primitive gaskinetische Uber- 
legungen fihrten Townsend zu folgender Formulierung?”): 

_PN Vo 
a=p-N-e £®@, (2) 





die weitgehend den experimentellen Zusammenhang zwischen der Feld- 
stiirke / und « darstellt. p bedeutet den Gasdruck, N und V, aus der Meb- 
kurve entnommene Konstante des Gases; urspriinglich interpretierte 
Townsend p- N als Zahl der gaskinetischen Zusammenstébe des Elektrons 
lings der Einheitswegstrecke in Feldrichtung, V, als kleinstmédgliche 
lonisierungsspannung. Gleichung (2) trifft nicht mehr das Richtige bei zu 
weitgehender Extrapolation nach hohen Feldstirken, wie sie kirzlich in 
einer Arbeit von Rogowski*) versucht wurde. Fir hohe Spannungs- 
abfille pro freie Wegliinge sinkt die Ausbeute in Analogie zum Verlauf der 
atomphysikalischen Jonisierungswahrscheinlichkeit, die je nach der Gasart 
etwa zwischen 100 und 800 Volt ihr Maximum ibkecrschreitet*). 

Bedingung (1) liefert die Ziindspannung einer Gasentladungsstrecke 
und leitet so den elektrischen Durchschlag ein. Als nichste Stufe ent- 
wickelt sich experimentell eine Glimmentladung, die bei Strombegrenzung 
durch einen geeigneten Vorschaltwiderstand stabil brennt mit einer 
charakteristischen Kathodenfallspannung V, und Kathodenfalldicke d,. 





1) W. O. Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11, 131, 1930; W. Rogowski, 
ZS. t. Phys. 60, 776, 1930. 

2) J.S. Townsend, l.c. 8S. 256ff. 

3) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 25, 558, 1931. 

4) K.T. Compton u. I. Langmuir, Rev. Mod. Phys. 2, 127, 1930. 











Die Gesetze des Kathodenfalls. 3 


Dab normalerweise ein Kathodenfall entstehen mul, folgt aus dem schnellen 
Abwandern der Elektronenlawinen, die eine positive Raumladung hinter- 
lassen (s. oben). Dab dieser Kathodenfall sich anfangs immer steiler auf- 
richten mub, folgt aus Gleichung (2), nach der die Ionisierungsausbeute 
mit wachsender Feldstaérke zunimmt. Daf dieses Aufrichten aber nur bis 
zu einer optimalen Grenze mdglich ist und sich hier der Kathodenfall 
stabilisiert, folgt endlich aus der Verkniipfung zwischen Falldicke d, und 
Feldstarke durch die Spannung V,: 
dp 
yn. = [ E (2) de. (3) 


0 

Die steigernde Wirkung verbesserter Ausbeute auf die Hoéhe der 
lonenlawinen wird kompensiert durch den Riickgang der gaskinetischen 
Zusammenstobzahlen. 

Es ist demnach theoretisch vorauszusehen, dali ein Durchschlag mit 
einer stationiéren Glimmentladung abschlieben kann. Aufgabe zur vollen 
Klarung der Situation ist es, den stationaren Zustand aus den experimentell 
vorgegebenen Parametern vorauszuberechnen. Dies Problem ist in letzter 
Zeit von verschiedenen Seiten angefabt und zu Teillésungen gefiihrt worden’). 
Der Verfasser méchte in der folgenden Notiz zeigen, dab die Ansitze zu- 
sammen zur vollen Behandlung der Frage geniigen und fiir den normalen 
Kathodenfall wohl alle bisher bekannten Gesetze liefern. Der einheitlichen 
Darstellung wegen ist zuerst im niachsten Paragraphen die physikalische 
Situation mathematisch formaliert, bevor auf die Beitrige der einzelnen 
Autoren eingegangen wird. Es sei aber schon vorweggenommen, dab der 
entscheidende physikalische Fortschritt durch eine Arbeit von Compton 
und Morse?) gegeben wurde und daB die von ihnen benutzte mathematische 
Behandlungsmethode, um eine notwendige Bestimmungsgleichung erweitert, 
zur Lésung fihrt. 

§ 2. Die experimentellen Voraussetzungen sind: Gasart und Kathoden- 
material einer Gasentladungsstrecke seien vorgegeben, ebenso der Gas- 
druck p und —- im allgemeinen Falle — die Kathodenfallspannung der 
Entladung V,; berechnet werden sollen die sich automatisch einstellenden 
Grében der Entladungsstromdichte 7 und Dunkelraumsdicke d,. Charak- 
terisiert man die Gasart durch die Konstanten N und V, der Gleichung (3), 





1) K. T. Compton u. P. M. Morse, Phys. Rev. 30, 305, 1927; R. Seeliger, 
Naturwissenschaften 16, 665, 1928; M. Steenbeck, ZS. f. Phys. 53, 153, 1929; 
72, 505, 1931; W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 24, 679, 1930; 25, 551, 1931. 

?) K.T. Compton u. P.M. Morse, l.c. 
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das Kathodenmaterial durch eine Elektronenergiebigkeit y, wie sie der 
Townsendschen Interpretation von (1) entspricht, so ist das Problem 
definiert durch die Feststellung: 

Sechs physikalische Parameter sind vorhanden: V,; 7; d,; p; (N, Vo); y. 

Vier davon sind im allgemeinen vorgegeben: V,; p; (N, Vo); y. 

Zur Festlegung der beiden anderen Parameter und der Feld- 
verteilung E (x) stehen die folgenden vier Bestimmungsgleichungen zur 
Verfiigung: 

1. Die Definitionsgleichung (8) zwischen Feldstarke, Dunkelraumdicke 
und Spannung. 2. Die Poissonsche Gleichung, welche den Feldstirken- 
gradienten mit der Dichte der positiven Raumladung o* verknipft: 


dE 
= 


Die Raumladung ibrerseits ist durch die Dichte des positiven Ionenstromes )* 


E’ (x) = —4mot. (4) 


und die mittlere Ionengeschwindigkeit v auszudriicken: 


e* = (4a) 


“ 


1] ¥ 


die Geschwindigkeit + nach Compton und Morse’) durch Feldstirke, 
Druck und Gasdaten: 


- = 0,96 (2% =. 


m 


L Me 

~-E(a)) , (4) 
P 

die Gesamtstromdichte endlich durch die Ionenstromdichte an der Kathode 
und die dort durch IonenstoB ausgelésten Elektronen: 


} = Iz=o0(1 + 7). (4y) 


Auf eine dritte Gleichung hat Seeliger?) vor allem hingewiesen: 3. Die 
Entladung mu8 stationir sein, d.h. genau wie bei der Townsendschen 
Entladungsbedingung (1) muf die von einem Elektron geschaffene 
Ionenlawine wieder ein Elektron auslésen. Wir schreiben die Gleichung in 


der Form 
dp 


| aaz = m(— +1) (5) 


0 
und bericksichtigen nach Compton und Morse’) in der Formel fiir den 
lonisierungsfaktor, dab ein stoBendes Elektron nicht die Feldstirke des 


1) K.T. Compton u. P.M. Morse, l.c. 
2) R. Seeliger, |.c. 
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StoBpunktes, sondern im Mittel die einer halben Weglinge vorher ver- 


wertet: ay 
| bs N-t) 0 


a = p-Ne EOP wiay-s, (5a) 





4. Die vierte Gleichung endlich hat das physikalische Kriterium zu ent- 
halten, mit dem man die éubere Dunkelraumgrenze festlegen will; natirlich 
kommt nur eine Definitionsgleichung zwischen elektrischen Groen in Frage. 
Im Anschlu8 an Compton und Morse sei diese Festsetzung dadurch ge- 
troffen, da8 die Steigung der Ausbeutekurve (5), und dadurch indirekt 
die Feldstirke, auf ein bestimmtes Ma8 abgesunken sein soll: 


z= d, 


Reda gen. 6 
adz= Tp (6) 
0 

§ 3. Durch die in § 2 formulierten Bedingungen ist der Feldverlauf im 
Dunkelraum noch nicht eindeutig festgelegt, weil die Lésung durch Inte- 


a 
dz 


gration von der Poissonschen Gleichung her erfolgen mite. An diesem 
Punkte greift die Arbeit von Compton und Morse?) ein und gestaltet die 
Voraussetzungen eindeutig durch Aufstellung eines Eztremalprinzips, das 
in allgemeinster Formulierung lautet: Von allen physikalisch mdglichen 
Feldverteilungen ist diejenige realisiert, die sich mit dem kleinsten Energie- 
verbrauch aufrechterhalten laBt. 

Compton und Morse kommen nicht von der in § 2 gegebenen Syste- 
matik her auf ihr Prinzip, in der es als notwendiger SchluSstein wirkt, 
vielmehr von der Uberlegung her, da® der normale Kathodenfall die 
kleinstmégliche Brennspannung besitzt, entsprechend also durch eine 
optimale Feldverteilung ausgezeichnet sein mu. Sie verwenden ihr 
Prinzip in der Aussage: Die StoBionisation durch ElektronenstoB im Dunkel- 
raum soll ein Maximum werden, also 


dp 
fade = Maximum (7) 
0 
bzw. 
dy 
dfadz = 0. (7 a) 
0 


Diese Formulierung legt FE (x) durch eine Differentialgleichung 2. Grades 
fest [siehe unten (8)] und schafft damit zwei Integrationskonstanten [siehe 
unten (9)], so daB den vier Bestimmungsgleichungen des §2 jetzt auch 





1) K.T. Compton u. P.M. Morse, l.c. 
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vier Unbekannte gegeniibersteben. Dariiber hinaus liefert (7) aber.noch 
eine neue Bedingungsgleichung [siehe unten (19)]; entsprechend ist das 
in §2 definierte Problem tberbestimmt, und nur noch drei Variable 
dirfen unabhingig vorgegeben werden. Das ist gerade die Situation 
fur den normalen Kathodenfall: Die kleinste Brennspannung einer 
Glimmentladung ist schon durch Gasart und Kathodenmaterial allein 
festgelegt, also nicht mehr als unabhingige Variable verfiigbar. — 
Im Verlauf ihrer Rechnung verwenden Compton und Morse die Glei- 
chungen (4), (3) und (6), ihnen fehlt aber die Stationaritatsbedingung (5). 
Entsprechend miissen sie die Spannung des normalen Kathodenfalls V,, 
als gegeben voraussetzen; sie erhalten die richtige gesetzmiBige Abhingig- 
keit der Falldicke d, und Stromdichte 7, vom Fiillgas, aber der EinfluS 
des Kathodenmaterials entgeht ihnen. 

Von Rogowski') ist kiirzlich eine Erweiterung des Prinzips (7) vor- 
geschlagen worden: Dasjenige Feld soll sich einstellen, in dem die Gesamt- 
ionisation durch Elektronen und positive Ionen ein energetisches Optimum 
durchliiuft. Dieser Vorschlag bedeutet im Rahmen des allgemeinen Extremal- 
prinzips, das Aufrechterhaltung des Feldes unter méglichst kleinem 
Energieverbrauch fordert, nichts Neues. Der in Frage stehende Energie- 
verbrauch ist ja gerade durch die neue Ladungstriger schaffende Ausbeute 
der Elektronen- und Ionenstébe gegeben. Eine entsprechend allgemeine 
Formulierung von (7) bedeutet aber eine unndtige Komplikation: Der 
lonenstob im Gasraum spielt gegeniiber der Elektronenbefreiung aus der 
Kathode keine Rolle. Diese Elektronenauslésung ist weitgehend bedingt 
durch Gasart, lonisierungs- und Anregungsspannungen; die Aufprall- 
energie der lonen ist in der Nachbarschaft des normalen Kathodenfalls 
noch praktisch fiir die Ausbeute belanglos. Entsprechend richtet sich mit 
hinreichender Genauigkeit, wie Gleichung (7) sagt, das energetische Optimum 
nach der Elektronenionisierung. Rogowskis Kinwand gegen die Formu- 
lierung (7), da sich nach ihr ,,der Kathodenfall als reine Gaseigenschaft 
erweist, Wihrend er in Wirklichkeit von Gas und Kathodenmaterial ab- 
hiingt’, ist unzutreffend. Der EinflufB des Kathodenmaterials auf den 
Kathodenfall kommt unabhingig von der Extremalbedingung in der 
Seeligerschen Bedingung (5) zur Geltung. 

§ 4. Die Compton-Morsesche Maximumsbedingung (7) fiihrt schon 
ohne Rechnung zu einem anschaulichen Verstindnis fiir das unterschiedliche 


Verhalten des normalen und anomalen Kathodenfalles. Diese Folgerungen 


1) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 25, 571, 1931. 
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hat Steenbeck!) als erster gozogen und Rogowski?) hat sie erweitert; 
knapp formuliert lauten sie so: Beim normalen Kathodenfall ist nach (7) 
die kleinstmOégliche Brennspannung realisiert, indem der Raumladungs- 
aufbau und damit Stromdichte und Falldicke auf optimale Feldausnutzung 
abgestellt sind. Verkiirzung der Dunkelraumlinge durch eine momentane 
Stromdichteschwankung fiihrt bei festgehaltener Spannung V, zu einer 
Verschlechterung der Ionisation und damit automatisch wieder zur Ver- 
langerung. Dehnung des Dunkelraumes iiber die Normallinge verschlechtert 
ebenfalls die Ausbeute und miiBte bei fehlender Korrektionsméglichkeit 
zum Erléschen fiihren. Der normale Kathodenfall ist nur einseitig lings- 
stabilisiert. Der Ausgleichsvorgang bei Stromstirkedinderungen liegt, da 
die Stromdichte durch die Optimumsbedingung fixiert ist, in Anderung 
der Kathodenbedeckung. Dank der einseitigen Lingsstabilisierung brennt 
die ,normale Glimmentladung querstabilisiert auch bei nur teilweise be- 
deckter Kathode, da jede in das schwiachere Randfeld auslaufende Elek- 
tronenlawine absterben mu. Ganz anders beim anomalen Kathodenfall: 
Durch Spannungssteigerung ist eine grébere Stromdichte und damit eine 
unter die optimale Liinge verkiirzte Dunkelraumdichte erzwungen worden. 
Dadurch ist der anomale Kathodenfall zweiseitig ldéngsstabilisiert, aber in 
der Querrichtung instabil, denn jedes in das schwichere Randfeld geratende 
Elektron findet dort bessere Ionisationsbedingungen vor und treibt so die 
Entladung zu voller Bedeckung der Kathode. 

togowski?) hat weiter den Parallelismus betont zwischen der 
Paschenschen Kurve der Durchbruchsspannungen und einer Kurve der 
stationiren Brennspannungen ciner Glimmentladung. Trigt man die 
Durchschlagsspannungen eines Gases als Funktion des Produktes Druck p 
x Schlagweite d auf, so erhalt man bekanntlich eine Kurve, die mit ab- 
nehmendem p-d bis zu einer ,,Minimumspannung™ sinkt, um dann wieder 
sehr steil anzusteigen. Die allgemein angenommene Deutung dafiir ist: 
Bei grobem p-d liegen kleine Spannungsabfille auf der freien Weglinge. 
der Wirkungsgrad der StoBionenisation ist schlecht, die Durchbruchs- 
spannung entsprechend hoch. Bai kleinem p-d ist trotz guten Wirkungs- 
grades die Anzahl der gaskinetischen Zusammenstéfe sehr klein und ent- 
sprechend wieder eine hohe Durchschlagsspannung erforderlich. Bei der 
Minimumspannung ist gerade eine optimale Feldausnutzung erreicht. 
Ganz analog hierzu kann man die Kathodenfallspannungen als Ordinate 
auftragen gegen die mittlere Feldstérke im Dunkelraum oder das Pro- 

1) M. Steenbeck, ZS. f. Phys. 53, 192, 1929. 

2) W. Rogowski, l. c. 
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dukt p-d, und erhalt Kurven mit der normalen Kathodenfallspannung V,, 
als Minimum. Das und die enge Beziehung zwischen ,,Minimumspannung 
und V,“* ist an sich wohlbekannt?), aber es wird in Rogowskis graphischer 
Darstellung unter Benutzung der Bedingung (5) besonders anschaulich. 
Der anomale Kathodenfall entspricht dabei wblicherweise dem Durch- 
schlagsgebiet mit tiber die Minimumspannung hinaus verengter Funken- 
strecke, dem ,,Nahdurchschlag‘‘, wihrend der ,,Weitdurchschlag“ folgender 
labilen Situation angehért: Der anomale Kathodenfall sei zwangsweise 
in die Liinge gezogen. Mit wachsender Verlingerung wirde zuerst die 
Ionisationsausbeute besser werden, ein Maximum iiberschreiten und bei 
einer bestimmten Linge wieder die Bedingung (5) erfillen. Dieser zweite 
Brennzustand wire also stationir mdglich, aber tiberhaupt nicht langs- 
stabilisiert. Entsprechend muB die Entladung, einmal eingeleitet, sofort 
in den Nahzustand umschlagen, falls man nicht durch sehr hohe Vorschalt- 
widerstainde die Raumladungsbildung iiberhaupt verhindert. Natiirlich liegt 
die ,.Minimumziindspannung™ iiber der des normalen Kathodenfalls, weil 
erst durch die beim Durchschlag sich entwickelnde Feldverzerrung die 
optimalen Brennverhaltnisse geschaffen werden. 

§ 45. Im folgenden sollen die quantitativen Zusammenhinge zuerst 
fiir den allgemeinen Fall des §2 durchgerechnet werden. Das dort noch 
fehlende Kriterium fir den Feldverlauf 1a8t sich gewinnen, indem man 
aus der Compton-Morseschen Maximumsbedingung (7) nur die Fest- 
legung des Kurventypus ibernimmt. Die Behandlung des Variationsproblems 

dy 


dy, 
fadz = [f(E,E)de 


fahrt man also nur bis zum ersten Schritt, bis zur Aufstellung der Eulerschen 
Differentialglerchung 
d (of ) _ Of 
dz (oF OB 
durch und postuliert, daB die tatsichlich realisierte Feldverteilung dem 
durch (8) festgelegten Kurventyp der Extremalen angehort. 

Gleichung (8) bis (6) mit (8) zusammen liefern die folgende allgemeine 
Berechnung des Kathodenfalls. Im anschlieBenden Paragraphen ist 
mittels (7) der Ubergang zum normalen Kathodenfall vollzogen und eine 
Diskussion der dann sehr anschaulichen Resultate gegeben. Die Compton- 
Morsesche Rechnungsweise ist weitgehend zugrunde gelegt. 


(8) 








1) Siehe z. B. W. Dallenbach, Phys. ZS. 26, 483, 1925. 
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Differentialgleichung (8) hat die partikulare Lésung 
E =k-p-N-V,z-e—*p NX? (9) 


mit den Integrationskonstanten V,; und k. Aus (8) folgt als erste Be- 
stimmungsgleichung 


V,(i—e—*P*4) = V,, (10) 
aus (5) und (5a) als zweite: 
dy 
, ees 1 
p-N- Je ErO+¥ dy — in(— +1): (11) 
0 


Fiihrt man die Abkirzungen ein: 
V 
A = —_—_*___,, = kp-Nza, 
cites 


so lautet die Lésung von (11) durch Reihenentwicklung: 





d, 
+ oe 1, . 1 
p:N | 4°-€dz = z [za— BR (A-e') + R(A)] = in(— +1); (12) 
0 
a r 
R(y) dient als Abkirzung fir R(y) = y- “+ ss at + 98 


Aus der Definitionsgleichung (6) folgt: 





z= d, 
d ” 
zz? |e 4 de =, (18) 
0 
also 
: 1 2,3) 
ae ey 2 ee a= Ri, F 
€ > bzw. 24 n (=) (14) 


Danach betrigt R(A - e%) etwa 1,44; die Reihe R(A) kann mit geniigender 
Genauigkeit, wie die spiiteren Werte zeigen, hinter dem zweiten Glied ab- 
gebrochen werden. Also tritt an Stelle von (12) 
2 
> 4 +4—F—1A4] = n (= +1) (15) 
Nach (14) gilt 
A =3,8-e- te ¥¢, (16) 


und (10) 1aBt sich mittels A umformen in 
1 = og kp Nd 


Ak(1i + k/2) 


V. 
7, (17) 
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(15 bis (17)) sind die drei Bestimmungsgleichungen fiir die drei abhangigen 
GréBen A, k und d des allgemeinen Kathodenfalles. Fir die Stromdichte 
kommt mittels (4), (9) und (10) die Beziehung hinzu: 


‘ 9 79 a 
FPA st (18) 
(1 a a k p Nd) 4 1 : 
Die Ausdriicke werden sofort sehr einfach, wenn man zum normalen 
Kathodenfall tibergeht. 
§ 6. Der normale Kathodenfall. Hier tritt dank (7) eine neue Be- 
dingungsgleichung hinzu 
d, 
(p-N | ¢ A- da) = 0, (19) 
e 4 


0 


d 
dk 


aus der sich nach Compton und Morse?) eine Gleichung fiir A entwickelt: 








gq —e-4 — (2, —1) e— 4:4 = R(A-e *)— R(A) (20) 
mit der Loésung 
A == 0,40. 
Sofort folgt aus (16) fir k: 
1,75 
ke = : 21 
p:-N-d Gl) 
aus (15) mit (21) fir d,: 
2,61 1 
d, = + In(— +1). (22) 
p:N Y 
(22) in (21) eingesetzt ergibt fiir k 
0,67 
c= ; (23) 


; In (— = 1) 


fir V, folgt damit aus (17) 


; ‘J : 
Ya= Si ¥iri(> +1))- aie 


in (= +1) 





Aus (22) und (24) liest man sofort die Gesetze ab: 


1. Die Spannung des normalen Kathodenfalles hangt nur von Gasart 


und Kathodenmaterial ab. 


1) K.T. Compton u. P.M. Morse, l.c. 
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2. Die Dicke des normalen Kathodenfalles andert sich umgekehrt 
proportional zum Gasdruck und hingt im ibrigen nur von Gasart und 
Kathodenmaterial ab. 

3. In erster Niherung ist das Verhiltnis 


V 
= = 1,28-V,-p-N, (25) 
also die ,,mittlere’’ Feldstirke im Fallraum, eine reine Gaseigenschaft. 
Dies Gesetz ist von Steenbeck*) vermutet und durch eine Tabelle be- 
stitigt worden; (25) liefert nicht nur die Begriindung, sondern auch den 
richtigen Gang mit dem Gascharakter. 

4. Berechnet man aus (5), (9) und (21) das Verhialtnis E/a, also den 
mittleren Energieverbrauch pro Ionenpaar, und sucht die Feldstirke auf, 
fur die L/ax ein Minimum durchlauft, so erhailt man fiir diese Feldstirke, 
die Stoletow-Konstante genannt wird: 


V 
Ey = 0,85 - >*- (26) 


n 


n 





Steenbeck hat rein empirisch festgestellt!), daB das Verhiltnis 
} g 


st 
unabhingig vom Gascharakter etwa 2 ist. Die Gleichungen (25) und (26) 
begrinden diese Gesetzmihigkeit physikalisch. Daf sie den Faktor 1,2 
liefert, diirfte in erster Linie an der andersartigen Definition (6) der Dunkel- 
raumdicke liegen. 

5. Gintherschulze*) fand empirisch, dai sowohl der normale 
Kathodenfall V, wie auch das Produkt von Dunkelraumlinge d, und dem 
Gasdruck p proportional der Austrittsarbeit @ der Elektronen aus der 
Kathode sei. Nach (22) und (24) wiirde das bedingen, da 1/y > 1 

1) r ~ 
In (—) i'g (27) 
Y 


oder ya=e-Ky, (28) 


eine Gleichung, die gerade empirisch von Zuber?) fiir seine Funkenpotential- 
messungen aufgestellt wurde. 

6. Der Gang der JV’,-Werte fir dieselbe Kathode in verschiedenen 
Gasen sollte, solange die Kathodenoberfliche durch das Gas nicht ver- 
iindert wird, durch die Townsendschen V»-Werte gegeben sein. Tabelle 1 
stellt den von Steenbeck?*) angegebenen V,-Werten fir Al-Kathoden die 





M. Steenbeck, ZS. f. Phys. 72, 507, 1931. 
A. Giintherschulze, ebenda 33, 810, 1925. 


: 
") 
8) K. Zuber, Ann. d. Phys. 12, 686, 1932. 
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Townsendschen V,-Werte!) gegeniiber und zeigt, dab die Beziehung 
erfillt ist. Weiter gibt Tabelle 1 die GréBen In (1/y+ 1) und 1/y + 1, 
berechnet aus (24) mit V,, und Vo, dazu die N-Werte von Townsend}), 
und aus ihnen nach (22) berechnet p-d,. Die letzte Spalte stellt die experi- 
mentellen p-d,-Werte nach Steenbeck dagegen. Die Ubereinstimmung 
ist als befriedigend zu bezeichnen, wenn man die ganz verschiedene Herkunft 
der Daten bedenkt und vor allen Dingen beriicksichtigt, daB die Dunkel- 
raumlinge experimentell durch den Glimmsaum begrenzt wurde, wahrend 
dem elektrischen Kriterium (6) ein gréSerer Dunkelraum entspricht. 

















Tabelle 1. 
, 1 1 
Gas Vn Vo |in & + 1) y +1 a] (P 4n)theor. | (P dn)exp. 
H,...| 17 | 2 | 212 | 95 | 5 1,10 | 0,72 
Ns... 179 | e276] 21 | @m | 194 0,44 0,31 
Ar... || 100 | 173 | 187 | 65 13,6 0,36 0,29 


Interessant sind die gro{en Ausbeutewerte y; nach der Tabelle wiirde 
ein H,- bzw. N,-Ion 18%, ein Ar-Ion sogar 18°% Elektronen auslésen. 
Dali der Argonwert besonders gro ist, scheint verninftig, weil in den 
yv-Werten der Einflub metastabiler Atome mit enthalten ist. Ebenso scheint 
die GréBe den experimentellen Befunden neuer Arbeiten zu entsprechen?). 

Fiir die Stromdichte folgt aus (18) mit (9) und (23): 





1] 
i, = 7,2-10-5 Ad "N° ls p? V, 2 a +7) ~ mA/em?. 
M 1 5/2 
jin (— + 1)] : 
Y 


M bedeutet das Molekulargewicht des Gases, L die freie Weglinge eines 


(29) 


Gasmolekiils in Zentimeter bei 1 mm Druck, V,, ist wie immer in Volt zu 
rechnen, p in Millimeter Gasdruck. 
Fiihrt man V, aus (24) in (29) ein, so folgt als Endformel: 


L \'!2 (1 + y) mA 


Jn 8,95-10~4 (=) "oe mm 
Y 


.. M 





Tabelle 2 stellt die nach (30) fiir vier Gase und Pt-Kathode berechneten 
Werte den experimentellen Resultaten von Gintherschulze*) gegeniiber 





1) J.8. Townsend, Handb. d. Radiologie, 8. 259. 

2) Siehe z.B. W. Uyterhoeven u. M.E. Harrington, Phys. Rev. 36, 
709, 1930. 

8) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 20, 1, 1923. 
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in der von Compton und Morse?) korrigierten Form. Die y-Werte sind 
aus den V,- und Vo-Werten nach (24) bestimmt, die GréBen N und V, 
wieder aus Townsend?) entnommen. Die Ubereinstimmung fiir H,, N, 
und Ar ist offenbar, wenn man die verschiedene Herkunft der Daten und 
die relativ grobe Abschatzung (4f) fiir » in Betracht zieht, gut; fir He ist 
sie schlecht, was bei der grofien Empfindlichkeit des He gegen Verunreini- 
gungen zu erwarten war. Auch stimmt Formel (5a) fiir He an sich nicht 


mehr genau!), 


























Tabelle 2. 

ca iy i ae aaa iar ge in \'l2 (iy 

G J Vo —~+1 N —_ Sa 

” * . ” (; . ) 0% (3 eS p? /exp. 
oes. 3,72 25 -| 50 | 023 | <0,28 
Ns... | 282 | 276] 92,71 7,1 124 040 | <0,50 
Ar... | 162 | 17,8 | 3,05 5.0 13,6 027 | <0,30 
He... || 165 | 123 | 4,82 1,35 28 0018 | < 0,085 


Durch die Erweiterung der Compton-Morseschen Theorie mittels 
der Seeligerschen Stationarititsbedingung scheint also dic richtige Lésung 
geliefert. 


Géttingen, II. Physikalisches Institut der Universitit, 3. April 1932. 





1) K.T. Compton u. P.M. Morse, l.c. 
2) J.S. Townsend, }.c. 











(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium Einstein- Institut, 
Potsdam.) 


Uber den Isotopenverschiebungsefftekt bei Hg, Tl und Pb. 


Von H. Schiiler in Potsdam 
und E. G. Jones!) in Nottingham (England), zurzeit in Potsdam 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 2. April 1932.) 


Es wird die Erscheinung des Isotopenverschiebungseffektes an dem bisher 
vorliegenden Material diskutiert, dabei zeigt sich, daB Isotopenverschiebungen 
sowohl bei den leichtesten wie bei den schwersten Elementen vorhanden sind, 
daB dagegen bei den Elementen in der Mitte des periodischen Systems die 
Verschiebungen so klein sind, daB bisher nichts davon beobachtet ist. Es 
wird weiter der Richtungssinn des Verschiebungseffektes beim Hg II festgelegt 
und gezeigt, daf er der gleiche ist wie beim HgI, d.h. die Terme der schwer- 
sten Isotope Hg.,, liegen oben. In einer Tabelle sind die relativen Lagen der 
Isotopenterme von Hg, 5 bis Pb.9, zusammengestellt. 


Die Erscheinung eines Isotopenverschiebungseffektes von Atomlinien 
ist bisher bei etwa acht Elementen beobachtet worden. Ganz allgemein 
laBt sich folgendes dariiber sagen: Wahrend sich am Anfang des perio- 
dischen Systems bei H?), Li’), Ne‘), Cl®) und K®) eine Isotopen- 
verschiebung bei den gewdhnlichen (d. h. nicht komplexen) Termen nach- 
weisen laibt, ist bei Cu, Zn, Ga, Br, Rb, Cd, In, Ba und Re, die auch auf 
Hyperfeinstrukturen untersucht worden sind, nichts von einem solchen 
Effekt gefunden worden. Dagegen zeigt sich am Ende des periodischen 
Systems bei Hg’), Tl*) und Pb®) ein grober Isotopenverschiebungseffekt. 


Es liegt, ganz formal, bei den magnetischen Hyperfeinstrukturaufspaltungen 

t) London University Travelling Student. 

2) H.C. Urey, F.G. Brickwedde u. G.M.Murphy, Phys. Rev. 39, 
164, 1932. 

3) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 42, 487, 1927; H.Schiiler u. K. Wurm, 
Naturwissenschaften 15, 971, 1927. ) 

4) G. Hansen, Naturwissenschaften 15, 163, 1927. 

5) §. Tolansky, ZS. f. Phys. 73, 470, 1931. 

6) Nach bisher noch nicht veréffentlichten Beobachtungen der Verfasser 
an den K I-Resonanzlinien (A 7665, 7699) liegt die schwache K,,-Isotope nach 
Violett gegen K. 9, und zwar erscheint sie auf stark belichteten Platten als un- 
symmetrische Verbreiterung auf den violetten Fliigeln der K,9-Linien. Aus den 
Aufnahmen ergibt sich, dafB die Frequenzdifferenz héchstens 75.10-* cm-? 
sein kann, wahrscheinlich aber kleiner ist. 

7) H. Schiiler u. J. E. Keyston, Naturwissenschaften 19, 676, 1931. 
8) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ebenda §. 320, 1931. 
*) H. Kopfermann, ebenda 8. 400, 675, 1931. 
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eine aihnliche Erscheinung vor. Wie bereits friiher berichtet!), ist in der 
Alkalireihe ein Aufspaltungsminimum bei K vorhanden, das auch bei den 
Beobachtungen?) an Cl, P und Al zum Ausdruck kommt. Wahrend man 
das Phinomen der magnetischen Aufspaltungen als eine einheitliche Er- 
scheinung im ganzen periodischen System auffassen muB, bleibt die Frage 
noch offen, ob nicht die Isotopenverschiebungen bei Hg, Tl und Pb anders 
gedeutet werden miissen als die bei den leichten Klementen, bei denen die 
Abhingigkeit der Rydbergkonstanten von der Masse des Atomkerns viel- 
leicht eine wesentliche Rolle spielt*). Wie bereits betont*), kommt fiir die 
Deutung des Verschiebungscffektes von Hg, Tl und Pb die Annahme einer 
elektrischen Wirkung der Atomkernfelder in Frage. 

Aus dem bis Jetzt vorliegenden Beobachtungsmaterial lassen sich einige 
charakteristische Eigenschaften dieses Verschiebungseffektes ablesen: 
Die den geraden Isotopen zugeordneten Komponenten liegen in etwa aqui- 
distanten Abstiinden in der Reihenfolge der Atomgewichte. Die Schwer- 
punkte der Aufspaltungsbilder der ungeraden Isotopen fiigen sich in die 
Reihenfolge der geraden Isotopen ein und haben die Tendenz, niher an 
die kleinere gerade Isotope heranzuriicken. Besonders groBe Verschiebungen 
treten bei komplexen Termen auf. 

Fir die Kenntnis des bei den schweren Elementen beobachteten 
Isotopenverschiebungseffektes ist es ndtig, nicht blob die Verschiebung 
der Linien anzugeben, sondern auch die relative Lage der einzelnen Isotopen- 
terme. Wenn eine Linie keine Verschiebung zeigt, besitzen Anfangs- und 
Endterm entweder keine oder genau gleiche Verschiebung. Zeigen nun aber 
mehrere durch das Termschema miteinander verkniipfte Linien keine 
Verschiebung, so ist es wahrscheinlicher, da die verschiedenen dabei in 
Frage kommenden Terme alle keine, als daB sie alle genau die gleiche Ver- 
schiebung haben. Unter dieser Voraussetzung ist es mdglich, die relativen 
Isotopenverschiebungen der Terme festzustellen. 

Bis jetzt hat sich immer gezeigt, daB innerhalb eines Spektrums der 
Sinn der Isotopenverschiebungen (d.h. die Feststellung, ob der Term der 
schwersten Isotope oben oder unten liegt) ungeindert bleibt. Dagegen 
konnten J.E. Keyston und einer der Verfasser (l.¢c.) schon beim TI, 
dem ersten Element, fiir das die Isotopenverschiebungen der Terme bestimmt 
wurden, zeigen, daB beim ersten Funkenspektrum die Isotopenterme um- 


1) H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 58, 735, 1929. 

2) S. Tolansky, ebenda 74, 336, 1932. 

3) Vgl. D. 8. Hughes u. C. Eckart, Phys. Rev. 36, 694, 1930. 
*) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1, 1931. 
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gekehrt liegen wie beim Bogenspektrum. Inzwischen hat man den Sinn 
der Isotopenverschiebungen auch bei Hg I’), Pb I*) und Pb I) festgestellt. 
Es ergab sich, dab bei Pb I und Pb II die Verschiebungen gleichsinnig 
sind, so daB es nun wichtig erscheint, auch das Verhalten von Hg II fest- 
zustellen. 

Es ist gelungen, aus den Beobachtungen an den Linien A 7945, 6150, 
8984, 2847 und 2815 den Sinn der Verschiebung der Isotopenterme von 
Hg II eindeutig festzustellen und zwar liegen, wie beim Hg I die Terme der 
schwersten Isotope Hgo94 oben. In Fig. 1 sind die Resultate im Paschen- 
schen Termschema*) [mit der Bezeichnungsweise McLennans®)] dar- 
gestellt. Von den drei Linien, die den 7 s?S,,-Term gemeinsam haben, 
zeigen zwei (A 7945 und 2847) keine Isotopenverschiebung, so daBb man an- 
nehmen darf, dab die Terme 7 s*S8,), 6 p*Ps,, und 19! : auch keine Ver- 
schiebung besitzen. Dagegen zeigt 46150 eine Verschiebung von etwa 
28 -10-% cm zwischen zwei geraden Isotopen, und zwar liegt Hgoo4 nach 
Violett. Weil der Endterm 7 s 2S, , keine Verschiebung hat, mu der An- 
fangsterm 245), dafiir verantwortlich sein®); daraus folgt dann, dab die 
schwerste Isotope oben liegt. Diese Termanordnung bestitigt sich weiter 
bei A 3984 und 2815. A3984 besitzt eine sehr grobe Verschiebung’) (etwa 
515-10-% em zwischen den beiden geraden Isotopen Hgg99 und Hage, 
Hgoo4 nach Rot). Da 6 p?P; , nach A 2847 keine Verschiebung zeigt, so 


1) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931. 

2) H. Schiiler u. E.G. Jones, ebenda 75, 563, 1932. 

8) H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 75, 363, 1932. 

4) F. Paschen, Sitzungsber. PreuB. Akad. Wiss. 1928, S. 536. 

5) J.C. McLennan, A. B.McLay u. M.F. Crawford, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 134, 41, 1931. 

*) Nach Paschen sollen die Terme 19',, und 243), zusammengehérige 
P-Terme sein. Im Hinblick darauf, daB bei Tl I (A 5351 und 3776) und Pb II 
(A 5609 und 6660) die zusammengehérigen P-Terme immer die gleichen Isotopen- 
verschiebungen aufweisen, ist die hier gefundene Differenzierung sehr bemerkens- 
wert, wenn nicht, wie McLennan vermutet hat, 243 ein komplexer Term ist. 

7) Murakawa hat in den Sci. Papers, Tokyo, Nr. 394, 1932, S. 306 eine 
Photographie von 43984 wiedergegeben, aus der hervorgeht, da8 seine Kom- 
ponente + 920 die gleiche Intensitit besitzt wie — 530, wihrend unsere Etalon- 
aufnahmen die Komponente + 920 wesentlich starker zeigen, und zwar etwa 
von der gleichen Intensitat wie die Komponente + 510. Es ist sehr wahrschein- 
lich, daB bei Murakawa die Intensititen verfalscht sind, was auf die Verwendung 
des Echelongitters zuriickzufiihren sein diirfte. Diese Feststellung ist deswegen 
nicht unwichtig, weil man aus der Abbildung Murakawas sonst den Kindruck 
gewinnt, als ligen die vier geraden Isotopen ungestért nebeneinander. Vielmehr 
ist es sicher, daB Teilkomponenten der ungeraden Isotopen das richtige Inten- 
sititsbild der geraden Isotopen verschleiern. 
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ist die Verschiebung von 500 Einheiten dem 5 d? 6 s? *Ds,, zuzuordnen, 


was sehr plausibel ist, weil ja bisher immer die groBen Verschiebungen bei 


den komplexen Termen gefunden wurden. A 2815, die eine Kombination 


zwischen diesem komplexen *D;,,-Term und dem Grundterm 6s?S,,_ ist, 
. 2 
laBt sich schwer beobachten und iber Za 
aa . e oe 
die GréBe der Verschiebung nichts “UP 18 age 


Sicheres aussagen, es liegt aber hier, 

wie zu erwarten, Hg, 9, nach Violett. Wah T Sg 
Was den 6 p?P, , Term betrifft, sei noch 
bemerkt, dafi man nach dem uns in der 
Gegend von A 2800 zur Verfiigung ste- 
henden Auflésungsvermégen dort noch 
eine Verschiebung von etwa 50-10-%em7 an 
fir modglich halten mu, wodurch die 

Verschiebung des 5 d*6s??D, , Terms 

noch etwas modifiziert werden k6nnte. paar 
B20 a2 
154 


[—200 
—— 7 


Auf jeden Fall ist aber der Sinn des 50%5? Dy, 
Isotopenverschiebungseffektes sicherge- 
stellt. 

Um nun den an den Elementen Hg, 3 


Tl und Pb festgestellten Richtungssinn 

> 5 
. 204 
der Isotopenverschiebung der Terme ‘gj—“és25, 


besser iiberblicken zu k6Onnen, sind in 

Das Er- 
schemungsbild bezieht sich auf die geschlossene Isotopengruppe 198 bis 
208. 


Tabelle 1 die bisher vorliegenden Resultate zusammengestellt. 
Unabhangig von der duberen Elektronenkonfiguration haben Hg I 


Tabelle 1. 
































gH | tal | T- | lat | Pod | Al 
Triplets | Triplets Triplets 
men | 20 fmm | 25 mmm | 29je——| mmm | 20¢-—— 
armel ! 
| 
Shnmm— | 19fmm—| Bjmm—| Yo—mm| fmm | 2h 








und Hg II einerseits und Pb I und Pb II andererseits innerhalb ihrer Iso- 


topenkomplexe den yleichen Richtungssinn der Termverschiebung, der sich 


aber beim Ubergang vom Hg zum Pb umdreht. Das dazwischen liegende TI 


Zeitschrift fiir Physik. 


Bd. 76. 


9) 
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schlieft sich je nach semer Elektronenkonfiguration als Tl IJ (mit Tripletts 
und Singuletts) dem Hg I, und als Tl I (mit Dubletts) dem Pb Ilan. An 
dem Punkt, wo der Richtungssinn umschligt, liegt das Isobarenpaar Phoo, 
und Hgoo4. 

Anhang. Kirzlich erschien eine Ver6ffentlichung von L. A. Sommer’) 
iiber die innere Struktur der grimen Quecksilberlinie, A 5461, deren anomales 
Verhalten den einen der Verfasser”) friher veranlaBt hat, die Vermutung 
der Existenz eines Kernmomentes bei Hg,9, auszusprechen. Die Verfasser*) 
haben bereits vor einiger Zeit dieses anomale Intensitatsbild, das gegeniiber 
der einheitlichen und geschlossenen Erklirungsméglichkeit der Hyperfein- 
strukturen aller iibrigen Quecksilberlinien bisher die einzige Schwierigkeit 
bereitet, eingehend diskutiert. Aufnahmen derart, wie sie Sommer jetzt 
ver6ffentlicht, lagen dem Verfasser”) bereits bei der Abfassung der Mit- 
teilung an ,,Die Naturwissenschaften“ in gleichem Umfang vor. Die Be- 
hauptung Sommers, dal zwischen den Komponenten III und IV keine 
5°% ige Komponente liegen kann, ist nach der von ihm reproduzierten 
Photometerkurve wohl nicht zulassig, zumal da die Lage der zu erwartenden 
Komponente durch Extrapolation mit Hilfe der Landéschen Intervallregel 


nur annihernd bestimmt sein kann. 


Der fiir diese Untersuchungen benutzte Zeisssche Prismenvorzer- 
legungsapparat ist uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden. 


1) L.A. Sommer, ZS. f. Phys. 75, 134, 1932. 
2) H. Schiiler, Naturwissenschaften 19, 950, 1931. 
3) H. Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 74, 631, 1932. 
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Anisotrope Flussigkeiten (,flussige Kristalle“) 
im elektrischen Felde. II. 


Von W. Kast in Freiburg i. Br. 
(Eingegangen am 2. April 1932.) 


Fiir eine Reihe verschieden behandelter Priparate p-Azoxyanisol wird bei 
konstanter Temperatur und elektrischer Feldstirke die Verschiebung der 
kritischen Frequenz untersucht, bei der das Réntgenbild der anisotropen 
Schmelze keinerlei Orientierung ihrer Teilchen erkennen laBt. Diese Verschiebung 
wird in Zusammenhang gebracht mit der Verunreinigung der Priparate durch 
Azoanisol. Ein Einflu8 der elektrischen Leitfahigkeit ist nicht vorhanden. 


In einer friiheren Arbeit*) konnte ich zeigen, dai das Debyediagramm 
der anisotropen Schmelze des p-Azoxyanisols, wenn sie senkrecht zur 
Durchstrahlungsrichtung einem elektrischen Felde ausgesetzt ist, ebenso 
eine Orientierung der Elementarteilchen erkennen libt, wie ich es zuvor?) 
in einem magnetischen Felde nachgewiesen hatte. Wahrend aber die Ein- 
stellung der Teilchen mit ihrer ausgezeichneten Richtung (Lingsrichtung) 
in die Richtung der magnetischen Kraftlinien nach dem Nachweis der dia- 
magnetischen Anisotropie durch Foex und Royer?) eine apolare sein, 
also auch in magnetischen Wechselfeldern beliebig hoher Frequenz erhalten 
bleiben muB, zeigt sich im elektrischen Wechselfeld je nach seiner Frequenz 
eine verschiedene Einstellung. Im konstanten elektrischen Feld und im 
Wechselfeld bis zu etwa 10° Schwingungen pro Sekunde stellen sich die 
Teilchen parallel, bei noch héheren Frequenzen dagegen quer zu den elek- 
trischen Kraftlinien, so dab die erste Einstellung als polare einem zur Liings- 
richtung der Teilchen parallelen permanenten elektrischen Dipolmoment 
zugeschrieben werden mul, wihrend die zweite entsprechend der friiher*) 
nachgewiesenen dielektrischen Anisotropie als apolare Orientierung, nimlich 
Einstellung der Richtung der gréB{ten Polarisierbarkeit in die Feldrichtung 
gedeutet werden kann. Das bedeutet also, daB hier die Richtungen der 
gréBten Polarisierbarkeit (des induzierten Dipolmomentes) und des _per- 
manenten Dipolmomentes senkrecht aufeinander stehen, wie bei den Mole- 


kiilen mit negativer Kerrkonstanten. Der Ubergang von der einen Ein- 
£ tw) t=) 














1) W. Kast, ZS. f. Phys. 71, 39, 1931 (I). 

2) W. Kast, Ann. d. Phys. (4) 83, 418, 1927. 

3) G. Foex u. L. Royer, C. R. 180. 1912, 1925. 
*) W. Kast, Ann. d. Phys. (4) 73, 174, 1924. 
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stellung zur anderen driickt sich im Réntgenbild so aus, daB [bei konstanter 
Temperatur (124° C) und konstanter Feldstiirke (650 Volt /em)] das parallele 
Faserdiagramm sich bei der Frequenz n = 100000 zu _verschlechtern 
beginnt und iiber ein Diagramm, das keinerlei Orientierung mehr erkennen 
libt (kritische Frequenz n = 300000), in ein queres Faserdiagramm iibergeht. 
Die kritische Frequenz verschiebt sich dabei mit der Temperatur, und zwar 
so, dali sie mit steigender Temperatur entsprechend der Abnahme der 
Viskositit der Schmelze (und vielleicht auch der Abnahme der Grébe ihrer 
Teilchen) nach oben riickt. 

Es zeigt sich nun weiter, dali diese Frequenz bei verschiedenen Pri- 
paraten p-Azoxyanisol nicht genau iibereinstimmt und auch bei ein und 
demselben Priparat nach laingerem oder hiaufiger wiederholtem Auf- 
schmelzen sich allmihlich, und zwar stets zu niedrigeren Frequenzen ver- 
schiebt. Zur Klairung dieser Erscheinung mu also nach einer chemischen 
Veriinderung oder beimischung des Azoxyanisols gesucht werden, die ent- 
weder durch Zersetzung auftreten oder je nach der priparativen Darstellung 
und Nachbehandlung in verschiedenem Mabe vorhanden sein kann und die 
Viskositat der Schmelze erhdht. Nun ist p-Azoxyanisol wegen seiner 
leichten Reduzierbarkeit stets mehr oder weniger mit p-Azoanisol ver- 
unreinigt. Azoxyanisol selbst sieht 1m feingepulverten Zustand zitronengelb 
aus, mit einer deutlichen Neigung zum Griin, wihrend Azoanisol eine rote 
Farbe besitzt und in sehr kleinen Mengen beigemischt bereits dem Azoxy- 
anisol den orangegelben Ton gibt, den jedes Azoxyanisolpriparat ohne 
Nachbehandlung zeigt. Zur Entfernung des Azoanisols lést man nach 
Schenck?) Azoxyanisol in einem Gemisch von Ejisessig und Salzsiure 
— in Salzsiiure ist nur das Azoanisol léslich —, labt wieder auskristalli- 
sieren und wiischt mit Salzsiure nach, bis diese farblos abfliebt. Da nun 
Azoanisol keine anisotrope Schmelze aufweist, also auch nicht die dieser 
eigentiimliche Anomalie der Viskositit besitzt, scheint es durchaus geelgnet, 
je nach dem MabBe, in dem es beigemischt ist, die Viskosit ait der anisotropen 
Schmelze des p-Azoxyanisols zu erhdhen. 

Zur Nachpriifung dieser Ansicht standen vier Priiparate zur Ver- 
fiigung, von denen jemals in verschiedenen Proben bei einer Temperatur 
von 124°C und einem elektrischen Wechselfeld der Frequenz n = 100000 
und der Feldstiirke FE = 650 Volt/em Réntgendiagramme aufgenommen 
wurden. Die Wechselspannung wurde dabei von einem Rdhrensender 
mit 440 Volt Anodenspannung geliefert, zu dessen Schwingkreiskondensator 


') R. Schenck, Kristallinische Fliissigkeiten. Leipzig 1905. 8.11. 
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die Platinelektroden des durchstrahlten Gefifes und ein Braunsches 
Elektrometer parallel geschaltet waren. 

Prdparat I wurde mir durch die Freundlichkeit von Herrn Privat- 
dozent Dr. R. Signer im hiesigen Chemischen Laboratorium als Ubungs- 
priparat hergestellt. Es zeigte offenbar infolge unvollstindiger Oxydation 
eine stark rétlich gelbe Farbung und war in geschmolzenem Zustand auf- 
fallend dickfliissig. Das Réntgenbild ergab eine nicht sehr ausgepriigte, 
aber doch deutliche Querstellung der Teilchen zum elektrischen Feld, 

Prdparat II wurde aus I durch Nachbehandlung mit Eisessig und Salz- 
siure gewonnen und danach zur besseren Entfernung der letzteren noch 
zweimal mit reinem Methylalkohol umkristallisiert. lm Réntgenbild zeigte 
sich jetzt keinerlei Orientierung. Die kritische Frequenz. die vorher unterhalb 
der Frequenz 10° lag, war also durch die Nachbehandlung gerade auf diesen 
Wert erhoéht worden. Aufnahmen mit anderen Frequenzen bestitigten das. 

Praparat III war kéaufliches p-Azoxyanisol von C. A. F. Kahlbaum- 
serlin, das wegen seiner leicht rétlichen Farbung der Nachbehandlung 
mit Eisessig und Salzsiure unterzogen worden war. Es war dasselbe Prii- 
parat, mit dem der erste Teil der Arbeit durchgefiihrt wurde : doch wurde die 
Nachbehandlung nicht fiir die ganze Substanzmenge auf einmal, sondern 
damals fiir einen gréBeren Teil, jetzt fiir den Rest durchgefiihrt, so dab der 
Restgehalt an Azoanisol doch etwas verschieden sein kann. Das Réntgenbild 
zeigte jetzt bei 10° Schwingungen pro Sekunde eine geringe, aber deutliche 
Paralleleinstellung der Teilchen. 

Prdparat IV schlieBlich war ebenfalls kiufliches p-Azoxyanisol von 
Kahlbaum, aber bereits dort mit Eisessig und Salzsiure nachbehandelt, 
und zeigte eine sehr schéne gelblichgriine Firbung. Im Rontgenbild ergab 
sich denn auch eine ausgesprochene Parallelstellung. 

In der Reihenfolge der vier Priparate steigt also die kritische Frequenz 
einheitlich an, wihrend es zum mindesten sehr plausibel ist, dab der Azo- 
anisolgehalt in dieser Reihenfolge abnimmt. Man mub also, um den wirk- 
lichen Wert der kritischen Frequenz der anisotropen Schmelze des p-Azoxy- 
anisols zu finden, darauf achten, daf das Priparat von Azoanisol frei ist 
und auch die Reduktion zu Azoanisol nicht durch die Versuchsbedingungen 
begiinstigt wird, wie es bei zu langem Aufschmelzen und Beriihrung mit 
leicht oxydierbaren Stoffen der Fall ist. In dieser Beziehung scheint auch 
die Behandlung mit Methylalkohol nicht ungefihrlich zu sein. Denn einmal 
war die Nachbehandlung des Priaparates I so sorgfaltig durchgefiihrt, dab 
fir das Priparat I] eine noch hoéhere kritische Frequenz hatte erwartet 
werden sollen, und zum anderen wurde aus dem Priparat III durch Um- 
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kristallisieren mit demselben Methylalkohol ein Priparat V erhalten, das 
bei der Frequenz 10° eine ganz ausgesprochene Querstellung zeigte. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit tber den gleichen Gegenstand 
vertreten nun K. Herrmann und F. May!’) die Ansicht, da8 nur die 
Querstellung der Teilchen im elektrischen Felde reell sei, wihrend die 
Parallelstellung eine Strémungsorientierung infolge der geringen Leit- 
fihigkeit der Schmelze wire. Sie stiitzen diese Ansicht auf die optische 
Beobachtung, dali bei Vermeidung der stérenden Strémung durch eine 
isolierende Zwischenschicht zwischen der Schmelze und den Elektroden 
im konstanten elektrischen Felde Querstellung der Teilchen auftrat. Der 
Gleichgewichtszustand, der sich in dieser Anordnung nach dem Aufhéren 
des nach Anlegen der Spannung zunichst einsetzenden Ionentransports 
einstellt, ist aber notwendig der, daB die zu beiden Seiten des Priparates 
angehiuften Jonen entgegengesetzten Vorzeichens das angelegte Feld 
gerade kompensieren, so dab die beobachtete Orientierung sekundire 
Ursachen haben mu. Und auch die in dem Falle, daB die eine Elektrode 
auf niedrigerer Temperatur gehalten wurde als die andere, im Réntgenbild 
beobachtete Orientierung parallel zu dem Temperaturgefille braucht 
nicht eine Orientierung durch die Warmestré6mung zu sein, sondern kann 
ebenso als eine durchaus zu erwartende Parallelstellung der Teilchen zu dem 
Dichtegradienten gedeutet werden. 

AuBerdem wire von dem Standpunkt aus, daB es sich bei der Parallel- 


stellung um eine Strémungsorientierung handelt, wenn auch die beobachtete 








Tabelle 1. 

Aufnahme Priparat Spez. Wider- " Orientierung WO eee 
Nr. Nr. sued Megohm n = 100000 Bemerkungen 
148 IV 25 parallel (gering) - 

143 IV 35 parallel 3 

120 III 55 keine Orientierung Ee @: 

119 II 50 parallel (gering) 2 

122 III 35 parallel (gering) pe 
2S 

141 II 65 keine Orientierung Es 

138 II 50 keine Orientierung z } 

136 II 35 keine Orientierung S 
= 

118 I 700 quer (gering) 

124 V 110 quer 

128 V 45 quer 

140 V 40 quer 


1) K. Herrmann u. F. May, ZS. f. Phys. 73, 419, 1931. 
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Verinderung des Réntgenbildes mit der Frequenz unter dieser Annahme 
schwer zu deuten ist, doch jedenfalls der Schlu8 notwendig, daf dann die 
kritische Frequenz sich mit der Leitfahigkeit verschieben mite, und zwar 
so, daS sie mit zunehmender Leitfahigkeit oder abnehmendem Widerstand 
nach oben riickt. Aus einer Reihe von Messungen des Stromes, der beim 
Anlegen einer Gleichspannung von 220 Volt durch die Schmelze flob, und 
den Dimensionen der Anordnung kann nun der spezifische Widerstand 
einzelner Proben der verschiedenen Praparate angegeben werden. Dabei 
zeigen auch die Widerstandswerte verschiedener Proben desselben Pri- 
parates unter Umstinden groBe Schwankungen, Je nach dem zufallig mehr 
oder weniger groBen Salzsiuregehalt von der Nachbehandlung her, ohne 
dai jedoch ein Zusammenhang zwischen der GréBe der Leitfahigkeit und 
der elektrischen Orientierung bestande (Tabelle 1). Die Orientierung ist 
vielmehr charakteristisch fiir jedes Praiparat, je nach seinem Gehalt an Azo- 
anisol, und unabhingig von der zufilligen GréBe seiner Leitfahigkeit durch 
Fremdionen?). 


Freiburg 1. Br., Physikalisches Institut der Universitit, Marz 1932. 

1) Der auffallend groBe Widerstandswert des Praparates I, das als einziges 
nicht mit Salzsiure behandelt wurde, zeigt, daB die Leitfahigkeit im wesentlichen 
den Ionen von HCl zugeschrieben werden muB. 








Messungen mit dem photoelektrischen Relais. 
Von R. Bowling Barnes') und F. Matossi in Breslau. 
Mit 4 Abbildungen. (HKingegangen am 3. April 1932.) 


Die photoelektrische Relaismethode zur VergréBerung kleiner Ausschlige 
wird ausgearbeitet. Es gelingt, extrem hohe VergréBerung in bequem zu vari- 
ierender Weise zu erzielen. Die Methode wird auf Ultrarotmessungen angewandt. 
Als Strahlungsempfinger dient eine Mollsche lineare Thermosiule mit Zernike- 
Galvanometer Typ Zb. Thermosiule und Galvanometer sind so eingebaut, 
da8 nur noch die Brownsche Bewegung als Stérungsursache itibrigbleibt. 
Mit 4500facher VergréBerung wird das Reflexionsvermégen von Wasser bei 3 yu 
gemessen. Es ergeben sich zwei Reflexionsmaxima. 


Vor einiger Zeit hat L. Bergmann eine photoelektrische Relaismethode 
zur Vergréberung kleiner Drehbewegungen angegeben, die der eine von 
uns fir Ultrarotmessungen nutzbar zu machen suchte”). Die damals mit 
elmer provisorischen Aufstellung erreichten Resultate lieben von einem 
weiteren Ausbau der Methode Giinstiges erwarten. Wir haben nun das 
Photorelais in zweifacher Hinsicht genauer ausgearbeitet und zwar einmal 

als Mittel zur Erzielung méglichst hoher 

Tul VergréBerungen und sodann im Hinblick 

auf die Anwendung bei ultraroten 

~@ Messungen. Uber unsere Erfahrungen 
soll hier berichtet werden. 

§ 1. Methode*). Die Wirkungs- 

weise des. photoelektrischen Relais sei 





noch einmal kurz erliutert (vgl. Fig. 1). 
S sei ein Spiegel, dessen Drehbewegung 


Fig. 1. 


vergréBert werden soll, etwa der Spiegel eines Galvanometers G,. Bei B 
ist eine rechteckige Blende angebracht, die durch den Kondensator K 
und eine achromatische Linse L iiber S auf einer Photozelle Z abgebildet 
wird. Wesentlich ist dabei, daB die Kanten des Blendenbildes scharf sind. 
Von der Lichtquelle Q wird auf S oder in der Nahe von S ein Bild erzeugt, 


+ 


1) U.S. National Research Fellow. 
2) L. Bergmann, Phys. ZS. 32, 688, 1931; F. Matossi, ebenda 32, 690, 
1931. 

3) Erst nachtriglich wurden wir auf eine Arbeit aufmerksam, in der eben- 
falls ein photoelektrisches Relais, allerdings in etwas anderer Weise, benutzt 
wird (L. W. Mc Keehan u. P. P. Cioffi, Phys. Rev. 28, 146, 1926). Da der 
Titel (Magnetostriction in Permalloy) keinen Anhaltspunkt in der uns in- 
teressierenden Richtung gab, blieb uns die Arbeit leider unbekannt. 
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damit dort der Durchmesser des Strahlenbiindels méglichst klein ist. W be- 
deutet eine Wand. Die Photozelle ist mit einem Galvanometer verbunden, 
das den bei Belichtung entstehenden Photostrom anzeigt. Sie ist mit einer 
rechteckigen Offnung etwa in der GréBe des Bildes von B versehen. In der 
Nullage des Spiegels S fallt nur ein kleiner Streifen des Blendenbildes 
auf die Offnung der Photozelle, wie es in Fig. 2 


























angedeutet ist’). Bei Drehung von S wandert Retd 
das Blendenbild tiber die Offnung und erzeugt | om i. 
so im Galvanometer G, einen Ausschlag pro- ~~~ > 

” Fig. 2. Fig. 2a. 


portional der auffallenden Lichtmenge, d. h. 
proportional der Drehung von S. Dieser Ausschlag wird mit Fernrohr und 
Skale gemessen. 

Als linearen Vergréberungsfaktor V, bezeichnen wir das Verhaltnis 
des Ausschlages des zweiten Galvanometers auf der zugehdrigen Skale zu 
dem Primirausschlag auf der Fhotozelle. Das Verhiltnis der Ausschlags- 
winkel von G, und G, nennen wir Winkelvergréberung V,, (Ausfihrlicheres 
hiertiber siehe §4). Die Vergréberung haingt unter anderem ab von der 
auffallenden Lichtmenge., d.h. im wesentlichen von der Wahl des ab- 
bildenden Systems, von der Empfindlichkeit der Photozelle und von der 
des zweiten Galvanometers. Sind diese Teile einmal gewahlt, so 1aBt sich 
auch dann noch die VergroBerung in einfacher Weise weitgehend variieren. 
Man erreicht eine wesentliche Steigerung der Empfindlichkeit durch Be- 
nutzung eines Gitters?): Ein Gitter bei B wird auf Z abgebildet. Dort be- 
findet sich ein zweites Gitter, dessen Gitterkonstante gleich oder nur wenig 
verschieden von der des Bildes des ersten Gitters sein mub. Bei Anwendung 
von » Gitterstrichen ruft dann ein Ausschlag von S den n-fachen Ausschlag 
hervor als bei der Anordnung ohne Gitter. Andererseits kann man die Ver- 
groéBerung natiirlich dadurch herabsetzen, dab man entweder absorbierende 
Filter in den Strahlengang einsetzt oder Widerstinde zur Photozelle parallel 
schaltet oder die Zelle so verschiebt, daS nur noch ein Teil der Héhe des 
Blendenbildes ausgenutzt wird (Fig. 2). 


§ 2. Experimentelle Evinzelheiten der Relaisanordnung®). Als Licht- 
quelle @ benutzten wir zunichst eine Wolframpunktlichtlampe (Typ 4G, 





1) Die Kante des Blendenbildes soll nicht mit der der Offnung zusammen- 
fallen, da sonst unter anderem Beugungseffekte stérenden EinfluB erhalten. 

2) A.H. Pfund, Science 69, 11, 1929. 

3) Demniichst erscheint in der Rev. Scient. Instr. gemeinsam mit Berg- 
mann eine Mitteilung, in der weitere Versuche mit der Relaismethode be- 
schrieben werden, insbesondere werden Angaben iiber die Eigenschaften der 
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55 Volt, etwa 4,5 Amp.), die eine saubere optische Anordnung erméglicht. 
Wegen der Empfindlichkeit der Bogenliinge in bezug auf Erschitterungen 
erwies sie sich aber als nicht konstant genug, so dab sie bei spaiteren Mes- 
sungen durch Kinoprojektionslampen zu etwa 100 bzw. 500 Watt ersetzt 
wurde. Letztere haben allerdings den Nachteil, dab mit ihnen eine gleich- 
mibige Beleuchtung der Photozelle schwieriger zu erreichen ist als mit der 
Punktlichtlampe. 

Der optische Aufbau wird durch folgende Angaben charakterisiert: 
Die Brennweite des Kondensors betrug 16cm, die des Achromaten 19 cm 
(Durchmesser 5cem). Die Abstinde der Elemente der Anordnung sind in 


der folgenden Tabelle fiir verschiedene Fille angegeben. 





Anordnung I Anordnung II 


cm em 
Abstand QO-—B........ 11 8 
” B—K . . ° ° . ° . ° l 2 
” Kk— L ° . . ° ° . . . 33 30 
2 ee a ae ek wee 23 30,5 


° ee 18 22 
Lineare Vergréferung der Blende | 
durch die Abbildung . . . . 1,3:1 2:1 


Abmessungen von B: 4 x 4mm? (kleine Blende) und 10 x 10mm? (groBe 
Blende). Durchmesser der Photozelle: 35mm (Fliche etwa 10 cm?). 


Zwischen Kondensor und Linse konnten Filter aufgestellt werden, 
bei uns im allgemeinen eine Wasserschicht von 4¢m Dicke oder ein rot- 
gefiirbtes Glas. 

Die Photozelle, die wir bei unseren Versuchen benutzten, war uns von 
Herrn Dr. Bergmann freundlicherweise zur Verfiigung gestellt worden. 
Es war eine Selen-Vorderwand-Sperrschicht-Photozelle'), die wegen ihrer 
hohen Empfindlichkeit und der trigheitslosen Einstellung fiir die Methode 
besonders geeignet ist. Ihr Widerstand betrigt ungefahr 75 Ohm. Sie war 
bei einem Teil der Versuche mit einem Drehspulgalvanometer von Siemens 
& Halske (55 Ohm Widerstand, 1,5 sec Einstelldauer bei kritischer Dimpfung, 
Stromempfindlichkeit 5-10-*) verbunden, bei stirkeren VergréBerungen 
aber aus Griinden, auf die weiter unten (§ 5) eingegangen wird, mit einem 


Drehspulgalvanometer von Hartmann & Braun mit 2000 Ohm Widerstand 
benutzten Photozellen und iiber eine Anordnung zur Elimination der Schwan- 
kungen der Lichtquelle gemacht. Eine kurze Mitteilung hieriiber wird auch 


in der ZS. f. techn. Phys. erscheinen. 
1) L. Bergmann, Phys. ZS. 32, 286, 1931. 
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und 23 sec Einstelldauer (Empfindlichkeit 5- 10-"). Die kritische Dimpfung 
wurde hier durch Vorschalten eimes Widerstandes von etwa 3000000hm 
erreicht, bel dem Siemensgalvanometer dagegen dadurch, daB zur Photo- 
zelle 150 Ohm parallelgeschaltet wurden. Um die Zelle in horizontaler 
und vertikaler Richtung leicht verschieben zu kénnen, war sie auf einem 
Kreuztisch montiert. Bei Beleuchtung mit 1 Lux entstand pro Quadrat- 
zentimeter beleuchteter Fliche bei Benutzung des Hartmann & Braun- 
Galvanometers und des Vorschaltwiderstandes ein Photostrom von 5,85 
.10-" Amp. Auf die mit der beschriebenen Anordnung erreichten Ver- 
gréberungen gehen wir in §4 genauer ein. 

§ 3. Der Ultrarotaufbau. Zur Prifung der Brauchbarkeit der Relais- 
methode im Ultrarot sollte das Reflexionsvermégen von Wasser bei etwa 3 
moéglichst genau gemessen werden. 

Als Strahlungsquelle diente ein Nernstbrenner, von dem ein Bild auf 
den Spalt eines Spiegelspektrometers normaler Bauart mit Quarzprisma 
entworfen wurde. Zwischen Spektro- 


: —<\& > 
meter und Thermosdule war die Re- A 7 A 





flexionseinrichtung aufgestellt (Fig. 3). \ / 
Das Wasser befand sich in einer Schale \ / 
auf einem verstellbaren Tischchen. Die SSS OSes 
Planspiegel S, und S, waren um eine Fig. 3. 


gemeinsame horizontale Achse A—A drehbar. Nach Drehung um 90° 
fielen die Strahlen auf einen ebenen Silberspiegel, der als Vergleichs- 
spiegel diente. Die Reflexionsmessungen sollten urspriinglich alternierend 
vorgenommen werden (d.h. bei jeder Wellenlinge sollte abwechselnd die 
an Wasser bzw. Silber reflektierte Strahlung gemessen werden), doch war 
die Drehvorrichtung hierfiir nicht prazise genug gearbeitet. Wir haben 
daher die Energiekurven fiir die an Wasser bzw. Silber reflektierte Strahlung 
gemessen. Deshalb sind die quantitativen Resultate der Reflexionsmessungen 
noch als vorlaufig anzusehen, doch bleibt das qualitative Ergebnis hiervon 
unberiihrt, da dieses durchaus reproduzierbar war. Die Beobachtungen 
werden mit verbesserter Einrichtung sowohl an Wasser als auch an Salz- 
lésungen fortgesetzt?). 

Die Thermosiiule, eine Mollsche lineare Thermosiiule (Widerstand 
20 Ohm) war mit einem Zernikegalvanometer Typ Zb (Widerstand 10 Ohm, 
3 sec Schwingungsdauer, 2,8 - 10-® Empfindlichkeit bei kritischer Dampfung) 





1) Wegen der Kiirze der dem einen von uns zur Verfiigung stehenden 
Zeit konnten die Versuche zunichst nur mit der urspriinglichen Anordnung 
ausgefiihrt werden. 
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verbunden. Der Spiegel des Zernikegalvanomete:s entspricht dem Spiegei S 
der Fig. 1. Sein Durchmesser betrigt 0,8 cm. Bei Verwendung der Punkt- 
lichtlampe war der Durchmesser des auffallenden Strahlenbiindels etwas 
geringer als der des Spiegels. 

Zur Vermeidung von Stérungen mechanischer Art war das Galvano- 
meter auf einer modifizierten Millerschen Avfstellung montiert, die alle 
mechanischen Stérungen eliminierte. Wir benutzten im wesentlichen die 
von J. Strong’) angegebene vereinfachte Form der Aufstellung, die sich 
sehr gut bewahrt hat. Die volle Schwingungsdauer der Aufstellung wurde 
auf 2.2 sec einreguliert. 

Thermische Stérungen wurden durch sorgfaltigen Einbau aller Apparatur- 
teile ferngehalten. Nur eine gleichmaBige Nullpunktswanderung trat manch- 
mal auf, die aber nach mehrstiindigem Warten verschwand. Damit der 
Temperaturausgleich nicht durch die Temperatur der Lichtquelle des 
Relais gestért wiirde, waren der Ultrarotaufbau und die Relaisanordnung 
in zwel benachbarten Zimmern untergebracht; die trennende Wand ist 
in Fig. 1 eingezeichnet. Die Messungen wurden meist nachts vorgenommen. 
Magnetische Einfliisse auf den Galvanometerausschlag waren ebenfalls nicht 
vorhanden. 

Besondere Miihe machte die auberordentlich hohe Empfindlichkeit 
der Thermosiule in bezug auf adiabatische Druckschwankungen. Die 
Thermosiule muBte deshalb in einen luftdicht verschlossenen Glaszylinder 
eingebaut werden, der ein Sylvinfenster zum Eintritt der Strahlung besaB. 
Innerhalb des Glaszylinders war die Thermosaule noch von einem Papp- 
zylinder und Watte umgeben. Die Druckstérungen blieben dann vdllig 
fort. Die einzige Stérungsursache, die ibrigblieb, ist die Brownsche Be- 
wegung des Galvanometerspiegels. Genaueres hieriiber in § 5. 

§ 4. Vergréferungsfaktor. Als VergréBerungsfaktor V, haben wir das 
Verhiltnis des Ausschlages auf der Skale des zweiten Galvanometers zu 
dem auf der Photozelle definiert. Dieser charakterisiert far die praktische 
Anwendung das Relais besser als die WinkelvergréBerung V,, die aus V, 
Entfernung S—Z 


Skalenentfernung von G, 
rechnen ist. In unserem Falle betrug die Entfernung der zweiten Skale 


durch Multiplikation mit dem Verhiltnis zu be- 


4.2m. Die Winkelvergréberung V,, ist dagegen fir Umrechnungen zum 
Vergleich mit anderen Anordnungen besser geeignet. Um V zu bestimmen, 
haben wir auf dem ersten Galvanometer einen Ausschlag von S erzeugt, 


1) J. Strong, Phys. Rev. 37, 1565, 1931. 
5 . 


wa 
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der mit einer Hilfsskale gemessen wurde. Gleichzeitig wurde der dabei 
erzeugte Ausschlag von Gg beobachtet. Die Hilfsskale war notwendig, 
da die Primiarausschlige auf der Photozelle praktisch nicht mebbar waren. 
Sehr hohe VergréBberungen konnten nicht direkt bestimmt werden. Um sie 
zu messen, wurde die Empfindlichkeit nach dem in § 1 angegebenen Verfahren 
durch Verschieben der Zelle in bekanntem Verhiltnis herabgesetzt. Dazu 
mubte allerdings in Vorversuchen geprift werden, ob tatsichlich die Ver- 
gréBerung linear von der ausgenutzten Hohe h des Blendenbildes abhingt. 
Wegen der Kleinheit der primiaren Ausschlage konnten die starkeren Ver- 
gréBerungen nur mit einer Unsicherheit von 5 bis 10° bestimmt werden. 

Die erwihnten Vorversuche wurden mit den Anordnungen I und II 
vorgenommen, wobei letztere etwas genauer ausfielen, da dabei das ge- 
eignetere Hartmann & Braunsche Galvanometer benutzt wurde. Als 
Beispiel fiir ene Messung bei verschiedenem  mégen folgende Zahlen dienen 
(Anordnung II, 100-Watt-Lampe). 





A =m 7l/. mm 15 mm 


: we 
re 2300 
Ue a 1200 


Die lineare Beziehung zwischen V und h ist gut erfiillt. 

Auch die Linearitaét in bezug auf die Anzahl der Striche des zur Er- 
hohung der Empfindlichkeit benutzten Gitters wurde gepriift. Auf der 
Blende B wurde ein Gitter von 0,95 mm Gritterkonstante angebracht. 
Das zweite Gitter auf der Zelle hatte eine Gitterkonstante von 2,0 mm. 
Das erste Gitter wurde etwa im Verhiltnis 2:1 vergrébert abgebildet. 
Die Anzahl der wirksamen Gitterstriche wurde bei verschiedenen Versuchen 
variiert. Die Ergebnisse zeigt die folgende Zusammenstellung. Bei der An- 


ordnung I ergab sich (Punktlichtlampe, grobe Blende, Siemensgalvanometer) 





S== 1 2 + 5 
V; ar a 15 600 29 200 49 700 65 000 
Oe 817 1 530 2 600 3 400 


Hier ist die Proportionalitaét nicht gut gewahrt, was wohl zum Teil 
darauf zuriickzufiihren ist, dab die Gitterstriche nicht vollkommen un- 
durchlissig sind, zum Teil liegt es an der damals etwas provisorischen 


Montierung und der hohen Fehlergrenze der Messung. Bei der endgiiltigen 
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Anordnung II fanden wir (430 Watt-Lampe, grofe Blende, Hartmann 
& Braun-Galvanometer, h = 20 mm): 








S = 1 6 
V, .. +... «|| 20000 | 123400 
re ae 1 050 6 460 


Ohne Anwendung des Gitters war iibrigens die lineare VergréBerung 
wesentlich héher als fir einen Gitterstrich, nimlich etwa 84000 fir An- 
ordnung II, etwa 30000 fir I. Die Ursache hierfiir liegt hauptsichlich an 
dem Reflexionsverlust an den beiden Gittern. 

Mit dem Nachweis der Linearitét in bezug auf h und die Anzahl der 
Gitterstriche wire gleichzeitig, wenn auch nur roh, erwiesen, dab der Photo- 
strom innerhalb der von uns benutzten Grenzen linear von der Belichtung 
abhingt. Genauere Angaben iiber die Eigenschaften der Photozellen siehe 
in der 8. 25, Anmerkung 8 angekiindigten Arbeit. 

Wir haben ferner den Einflub des Wattverbrauchs der Lampe und von 
Filtern untersucht. Folgende Tabelle gibt ein Beispiel dafiir. Wegen der 
verschiedenen Firbung der Lichtquelle ist natirlich keine Linearitat mit 
dem Wattverbrauch zu erwarten. 








Vy Vw 
100 Watt-Lampe (86.5 Watt) . . 170 89 
500 Watt-Lampe (448 Watt) .. 1450 76 
Pee eee eee 8500 445 
Mie 4om Weeper .....cec. 6700 350 
ee 2450 128 
Mit Farbfilter und Wasser... 980 51,2 


Der héchste mit unseren Mitteln erreichte VergréBerungsfaktor hatte 
den schon oben erwihnten Betrag von 125000, was einer Winkelvergréberung 
von 6500 entspricht. Dabei ist zu bemerken, daB mit noch geeigneteren 
Hilfsmitteln zweifellos eine noch stirkere VergréBerung méglich ist. 

Ein Vergleich mit anderen Methoden zur VergréSerung von Aus- 
schligen lehrt, daf das photoelektrische Relais mit relativ einfachen Mittelp 
ebenso gute, zum Teil bessere Resultate erzielt. 

Die normalen Thermorelaisanordnungen nach Moll und Burger?) 
geben etwa 100- bis 1000fache lineare VergréBerung. Da nihere Angaben 


1) W. J.H. Moll u. H.C. Burger, ZS. f. Phys. 34, 112, 1925. 
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fehlen, kann die WinkelvergréSerung nicht berechnet werden. Den héchsten 
bisher bekannten Vergréferungsfaktor mit einem Thermorelais erzielt 
Zernike?) durch Benutzung einer Differentialthermosiule, die mit einem 
hochempfindlichen Zernikegalvanometer verbunden war”). Der Ver- 
gréberungsfaktor betrug etwa 12000. Da die Thermosiule 30 cm vom Spiegel 
entfernt war und die Skalenentfernung des zweiten Galvanometers 2,5 m 
betrug, ist die WinkelvergréBerung etwa 1440fach. Die Brownsche Be- 
wegung ergab eine mittlere Schwankung von etwa 60 mm (vgl. § 5). Durch 
Verwendung einer stérkeren Lichtquelle anstatt einer 50kerzigen 6 Volt- 
Lampe waren hier wohl noch héhere Vergréberungen zu erzielen, doch 
waren, abgesehen von der Brownschen Bewegung, die Stérungen durch 
Luftstrémungen so grob, dab der gréLte Teil des Strahlenganges in Messing- 
rohren eingeschlossen werden mubte: demgegeniiber hat die Fhotozelle 
den Vorteil, dafi durch sie selbst keine neuen Unsicherheiten in die Messungen 
eingehen. 

Vergréberungsfaktoren, die in der von uns erreichten GréSenordnung 
liegen, sind auch mit dem Resonanzradiometer von A. H. Pfund (1. ¢.) 
zu erhalten, jedoch mit wesentlich komplizierterer Apparatur. Aus Angaben 
von Hardy’) ist zu entnehmen, dafi er etwa 37000 fache lineare Vergréberung 
erreicht hat. {Ein Primiarausschlag von 0,00013 mm in 40 cm Entfernung 
(indirekt beobachtet) wurde auf 5mm vergréBert.] Zur Berechnung der 
WinkelvergréBerung fehlen die notwendigen Zahlenangaben. Bei 4000 facher 
linearer VergréBerung betrug die Unsicherheit etwa 5 mm. 

§ 5. Genauigkeitsgrenze. Die von uns erreichten VergréSerungsfaktoren 
bis maximal V, = 125000 (V, = 6500) sind allerdings nur dann von 
Nutzen, wenn die Ruhelage des Spiegels S, der natiirlich kein Galvanometer- 
spiegel sein mub, stabil genug ist. Wenn man von allen auberen Stérungen, 
wie mechanischen Erschiitterungen usw. absieht — diese kénnen durch ge- 
eignete Mafinahmen unschiadlich gemacht werden —, bleibt noch die 
Brownsche Bewegung von S ibrig, welche eine spontane Schwankung 
ergibt, die prinzipiell nicht unterdriickt werden kann. - Uberall, wo die 
Brow nsche Bewegung sehr gering ist, z. B. bei dilatometrischen, elastischen 
und ahnlichen Messungen, kénnen daher sehr starke VergréBerungen mit 
Vorteil angewandt werden. Bei der VergréBerung von Galvanometer- 





1) F. Zernike, ZS. f. Phys. 40, 628, 1927. 

*) Herrn Prof. Zernike danken wir fiir freundliche Mitteilung einiger 
Einzelheiten seiner Anordnung. 

3) J. D. Hardy, Rev. Scient. Instr. 1, 429, 1930; J. D. Hardyu. S. Silver- 
man, Phys. Rev. 37, 176, 1931. 
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ausschligen dagegen spielt die Brownsche Bewegung eine grébere Rolle, 
worauf G. Ising") und F. Zernike (lI. ¢.) nachdricklich hingewiesen 
haben. Sie macht sich hier in spontanen Schwankungen des N ullpunktes 
bzw. in der Unsicherheit der Ausschlige bemerkbar. Deshalb sind bei 
galvanometrischen Messungen, speziell im Ultrarot, die maximal erreichten 
Vergréberungen praktisch nicht brauchbar; denn dabei betrigt die 
Brownsche Bewegung in unserem Falle etwa 130mm auf der Skale des 
zWeiten Galvanometers (bei maximaler Vergréberung). Bei Verwendung von 
Sekundirgalvanometern mit kurzer Periode ist bei stirkeren VergréBe- 
rungen (etwa von V, = 1000 an) eine Ablesung von Nullpunkt bzw. Aus- 
schligen wegen der schnellen Brownschen Schwankungen fast unmdglich. 
Aus diesem Grunde haben wir bei den meisten Messungen, wie erwahnt, ein 
Galvanometer von 23 sec Einstellzeit als zweites Galvanometer gewihlt. 
Hier bleibt der Nullpunkt ruhig, da der Galvanometerspiegel nicht den 
schnellen Schwankungen folgen kann. Diese sind nur noch in der Unsicher- 
heit der Ausschlagsmessungen enthalten. Prinzipiell ist in beiden Fallen 
die Unsicherheit dieselbe. 

Fiir ein gegebenes Galvanometer lift sich die durch die Brownsche 
Bewegung hervorgerufene Stromschwankung leicht nach Zernike berechnen. 
Ks gilt nimlich 

— = 1,12-10-" 
| W-t 


Dabei bedeutet (4%)? das mittlere Stromschwankungsquadrat, W den 


Amp. (1) 


Widerstand des Stromkreises bei kritischer Dimpfung, in unserem Falle 
30 Ohm, t die Schwingungsdauer des Galvanometers, bei uns 38sec. Fir 
unser Primirgalvanometer in Verbindung mit der Thermosiule ergibt sich 
daher 6 = 1,18-10-"' Amp. oder eine mittlere Ausschlagsschwankung 


¥(Aq)? auf der Photozelle von 1,03 « in 20cm Entfernung. 

Durch die Brownsche Bewegung ist die Grenze der Leistungsfahigkeit 
jedes Galvanometers bestimmt. Sie kann auf keine Weise tiberschritten 
werden. Wie man sie erreicht, ist dabei im Prinzip gleichgiiltig. Entweder 
kann man mit einem Relais (wie in unserem Falle) die Ausschlige so ver- 
groBern, daB 6 merklich wird, oder man kénnte prinzipiell auch den Primir- 
ausschlag mit méglichst hoher Genauigkeit messen. Wenn also auch die 
beiden Methoden an sich gleichwertig sind, so ist doch die erstere praktisch 


oft vorteilhafter, da mit groBen Ausschligen leichter zu arbeiten ist. Die 


1) G. Ising, Phil. Mag. 1, 827, 1926; Ann. d. Phys. 8, 911, 1931. 
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Genauigkeit der Messung ist aber im Idealfalle, d.h. bei Abwesenheit 
iuberer Stérungen, in beiden Fillen dieselbe. 

Die durch die Brownsche Bewegung gegebene Genauigkeitsgrenze 
hingt natiirlich von der Wahl des ersten Galvanometers ab. Aus Glei- 
chung (1) folgt, daB Galvanometer von grober Schwingungsdauer und 
grobem Widerstand in dieser Hinsicht am besten sind, doch sind diese in 
Verbindung mit Thermosiulen unzweckmiBig. Durch mehrmalige Aus- 
schlagsmessung und Mittelbildung kann aber in bekannter Weise der mittlere 
Fehler herabgesetzt werden. In Gleichung (1) bedeutet dann t die Gesamt- 
dauer der Messung. Dieses Verfahren zur Erhéhung von Tt ist der Benutzung 
eines langperiodischen Galvanometers vorzuziehen. 

Der Vergréberungsfaktor Vo» bei dem die Brownsche Bewegung 
gerade merklich wird, d. h. wo sie nach Zernike (I. ¢.) eine mittlere 
Schwankung von 0,07 mm erzeugt, berechnet sich aus 6 und der 
Empfindlichkeit unseres Galvanometers zu V,=70'). Hier zeigt sich, 
dali wegen der Brownschen Bewegung bei Vergr6é8erungen von Galvano- 
meterausschligen nur relativ geringe Vergréferungen von Nutzen sind. 
Gréfere Werte von V liefern nur ,,leere“’ VergréBerung ohne Erhéhung 
der Genauigkeit. Aus den obengenannten Griinden ist es aber doch zweck- 
miBiger und bequemer, wesentlich héhere Vergréberungen zu benutzen 
und dafiir weniger genau abzulesen. So benutzten wir z. B. (§ 7) im all- 
gemeinen Vergréberungen von V, = 4000 bis 5000. 

Um zu priifen, ob unser Aufbau vd6llig frei von auBeren Stérungen ist, 
haben wir in mehreren Fallen die mittlere Schwankung bestimmt. Wir 
haben bei 4000- und 15000facher linearer VergréBerung das wmittlere 
Schwankungsquadrat beobachtet. Das Ergebnis zeigt folgende Tabelle. 

















, , rer Anzahl der | V77>.2 iene 

"1 Vw Visa) wer. aun. (2) Ausschlage | Viaq beob. genauigkeit 
4000} 181 || 4,54mm (S—Z — 22cm | 36 | 452mm | 0.1mm 
15 000 785 148 , (S—Z—19, | 26 | Re e« 1 is 


| 


Die beobachtete Schwankung bei 15000facher VergréBerung ist sogar 
geringer als der berechnete Wert; da aber die Messung der starken Ver- 
gréBerungen mit einem 5 bis 10%igen Fehler behaftet sein kann, liegt der 
Unterschied innerhalb der Fehlergrenze. 


0,07 


/ 
V(4q)? 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 3 


) v= 


9 (V, = ,,GrenzvergréBerung*‘.) 


g 
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$6. Leistungsfahigkeit eines vergréBernden Systems. Wir hatten bisher 
zwei Arten von Vergréberungsfaktoren definiert, némlich V,, den linearen 
Vergréberungsfaktor, und V,,, die WinkelvergréBerung. Fir einige Ver- 
gréBerungsmethoden haben wir in § 4, soweit die Angaben der Autoren 
dies zulieben, Niheres iber die Grébe von V, und V,, ausgesagt. V, und V,, 
charakterisieren aber die Leistungsfihigkeit emer Methode noch nicht voll- 
stindig. Vielmehr sind bei einem allgemeinen Vergleich zweier Methoden 
noch folgende Gesichtspunkte zu beriicksichtigen, was meist nicht beachtet 
wurde. 

Man mul niamlich bedenken, dal der Primarspiegel bei unserer An- 
ordnung nicht voll ausgenutzt ist, da die Entfernung der Photozelle von 
G, nur 22 cm betrigt, wihrend man ohne Photorelais den Spiegel normaler- 
Weise mit einer wesentlich gréberen Skalenentfernung benutzen wird. Als 
allgemeine Regel gilt dabei, dai die maximale Skalenentfernung, bis zu 
der man noch auf 0,1 mm ablesen kann, gleich dem 1000fachen Durchmesser 
des Spiegels ist. In unserem Falle betrug der Spiegeldurchmesser des 
Zernikegalvanometers 8mm, die maximale Skalenentfernung daher 8 m. 
Unser Sekundirgalvanometer hatte einen Spiegel von 18 mm Durchmesser ; 
es konnte daher im giinstigsten Falle mit 13m Skalenentfernung benutzt 
werden. Wenn wir also die Leistungsfihigkeit der Methode genauer charak- 
terisieren wollen, miissen wir die Primiar- und Sekundirausschlige bei 
maximalem Skalenabstand vergleichen. D.h. wir fihren an Stelle von V, 
einen anderen Vergréberungsfaktor V, (,,optimale lineare VergréBerung"’) 
ein, der sich leicht aus V, bzw. V,, und den Skalenabstinden berechnen 
laBt. In unserem Falle ist namlich 

. OSB. 13 _, 
Vy. = V,= — V, 
8 42 
(S—Z = 0,22 m, Skalenentfernung von G, = 4,2 m). Im Maximum haben 
wir daher fir V, einen Wert von 10600 (V, = 125000) erreicht. 

Dabei ist die Brownsche Bewegung noch nicht beriicksichtigt. V, ist 
daher nur fir Systeme mit verschwindender Brownscher Bewegung 
charakteristisch. Fir die Beurteilung der Leistungsfihigkeit bei Ver- 
gréBerung speziell von Galvanometerausschligen muB8 aber die Brownsche 
Bewegung noch in Rechnung gesetzt werden. Da fiir unser Primargalvano- 
meter in 8m Skalenentfernung die Brownsche Bewegung noch unter 
0,1 mm bleibt, ist hierfiir tatsichlich die Méglichkeit der Ablesung auf 
0.1mm gegeben. Nach der VergréBerung mit dem R.lais betrigt die 
Brownsche Bewegung in 13m Skalenentfernung bei maximaler Ver- 
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gréBerung etwa 400 mm!'). Der Unsicherheit von 0,1 mm auf der Primir- 
skale wiirden nach der VergréSerung 1060 mm auf der Sekundirskale 
entsprechen. Die Leistungsfihigkeit des Galvanometers ist daher, was die 
Sicherheit der Ablesung betrifft, auf das V9 = 1060/400 = 2,65fache erhdht 
(V, = .,Leistungsvergréberung’’). 

Zur vollen Beurteilung der Leistungsfahigkeit tines vergrébernden 
Systems gehéren daher folgende Angaben, die leider in den meisten Fallen 
fehlen: 

1. V, (V,, hangt je nach der Methode noch von anderen Faktoren ab, 
wie z. B. Galvanometerempfindlichkeit, Photozellenempfindlichkeit, Licht- 
quellen). 

2. Die tatsichlich benutzten Skalenentfernungen auf Primar- und 
Sekundarseite (bzw. Photozellenabstand oder dhnliches). 

3. Die Durchmesser der Galvanometerspiegel. 

4. Das Schwankungsquadrat einer Mebreihe, und zwar das tatsichlich 
beobachtete, nicht nur das theoretisch von der Brownschen Bewegung 
geforderte. 


. © 


Hieraus sind die verschiedenen VergréBerungsfaktoren V 1 Vi 


* 
und V» ohne weiteres zu berechnen. 

§ 7. Reflexionsmessungen an Wasser. Die oben beschriebene Methode 
haben wir auf die Messung des Reflexionsvermégens von Wasser bei 3 u 
angewandt. Bisher existieren nur Messungen von Rubens und Ladenburg 
und anderen”), die wegen der geringen Strahlungsintensitat — im Maximum 
betragt das Reflexionsvermégen nur 4° — nur geringes Auflésungsvermégen 
verwenden konnten und daher Feinheiten in der Struktur der 3 uw-Bande 
nicht entdecken konnten. Da im Ramaneffekt eine Aufspaltung der 3 p- 
Schwingung des Wassers in mehrere Komponenten beobachtet wurde’), 
sollte diese Zerlegung auch im Ultrarot untersucht werden. 

Bei einer Spaltbreite von 0,5 mm (d.h. spektrale Spaltbreite bei 
3 u etwa 0,033 1) erreichte der Ausschlag des Spiegels des Zernikegalvano- 
meters auf einer etwa 2,5 m entfernten Hilfsskale bei Reflexion an Wasser 


1) Dabei ist unwesentlich, daB die Unsicherheit bei uns nur von der Brown- 
schen Bewegung herriihrt. Prinzipiell sind simtliche Stérungsursachen zu 
beriicksichtigen. 

*) H. Rubens u. E. Ladenburg, Berliner Ber. 1908, S. 274; F. Gehrts, 
Ann. d. Phys. 47, 1059, 1915; K. Brieger, ebenda 57, 287, 1918; O. Rein- 
kober, ZS. f. Phys. 35. 179, 1926. 

3) Z. B. A. Dadieu u. K. W.F. Kohlrausch, Naturwissenschaften 17, 
625, 1929; K.S. Krishnan, Ind. Journ. Phys. 4, 131, 1929; W. Gerlach, 
Phys. ZS. 31. 695, 1930; Cl. Schaefer, F. Matossi u. H. Aderhold, ZS. f. 
Phys. 65, 319, 1930 (Kristallwasser). 
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etwa 0.3mm, d.h. m 8m Entfernung nur 1mm. Die Anwendung des 
Relais erwies sich daher als unbedingt notwendig. 

Wir benutzten etwa 4000- bis 4500fache lineare Vergréberung. Die 
Ausschlige bei der Reflexion an Wasser betrugen dann mehrere Zentimeter, 
selten weniger als 5 cm, meist mehr als 10 em, waren also bequem zu messen 
und etwa 100 mal gréber als bei einer Messung mit dem Zernikegalvanometer 
allen bei 8m Skalenentfernung. Die Brownsche Bewegung erzeugte bei 
4000 facher linearer VergrOberung eine Unsicherheit von etwa 4,5 mm. Die 
Ausschlige bei der Reflexion an Silber wurden durch geeignetes Abblenden 
auf die gleiche GréBenordnung wie fiir Wasser gebracht. Das Ergebnis 
der Reflexionsmessungen ist in Fig. 4 dargestellt, und zwar ist das Re- 
flexionsvermogen als Funktion der Wellenlinge aufgetragen. Es sind drei 
bis fiinf Mebreihen zum Mittel genommen worden. Man bemerkt deutlich 


zwei Maxima bei 3,045 und 3,15u. Ein 


2 
drittes Maximum ist noch nicht ganz 
sichergestellt, da es durch zu wenig Punkte 
festgelegt ist. Die Frage nach der Anzahl 
: der Komponenten kann daher endgiltig 
“id 





erst nach dem Vorliegen weiterer genauerer 







1 


4.0 Reflexion Messungen beantwortet werden. Die Auf- 


spaltung von etwa 0O.lu entspricht dem 
| g 





auch im Ramaneffekt gefundenen Betrag: 





0 Zh iO iZ IY 3 > : ™ ne - se ° ye m 
. 2 ings z. B. sind far das Kristallwasser in Gips die 
Fig. 4 Werte 2.85 und 2.95 u beobachtet worden 
ig. 4. J 
(Die beiden Parallelstriche deuten (Schaefer. Matossi, Aderhold, 1. c.). 


lie Spaltbreite an). we ea , . 
die Spa e an Fir  flissiges Wasser sind ebenfalls 


Dubletts') von etwa gleicher Grébe der Aufspaltung gefunden worden, so 
z.B. von Dadieu und Kohlrausch (l.¢.) und Gerlach (l.c¢.). Aus 
Kombinationsfrequenzen berechnet Ellis?) ebenfalls zwei Banden bei 2,79 


und 2,90 s%). 


Um die Hauptvorteile der Relaismethode noch einmal zu nennen, 
sei die Einfachheit und Anpassungsfahigkeit des Aufbaues hervorgehoben. 


1) Einige indische Forscher finden drei Ramanlinien des Wassers bei 3 uv; 
die Diskrepanz ist noch nicht vdéllig aufgeklirt, doch erscheint die Dublett- 
struktur wahrscheinlicher (vgl. Gerlach, 1. c.). 

2) J. W. Ellis, Phys. Rev. 38, 693, 1931. 

3) Die Ursache fiir die betrichtliche Differenz zwischen den von uns beob- 
achteten Werten und denen der iibrigen Autoren ist noch nicht bekannt. Die 
Verschiebung ist jedenfalls weit auBerhalb unserer Fehlergrenze. 
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Bei geeigneten Schutzmabnahmen im Ultrarotaufbau ist nur die Brownsche 

Jewegung des (Galvanometerspiegels als stérende Ursache vorhanden. 
Das Relais verursacht keine neuen Stérungen, so dal die prinzipiell nicht 
iiberschreitbare Genauigkeitsgrenze in bequemer Weise erreicht werden 
kann. Bei geringen Vergréberungen oder bei Verwendung unempfindlicher 
stabiler Primargalvanometer kénnen kurzperiodische Sekundirgalvanometer 
benutzt werden, so dab Messungen, zu denen geniigend Energie zur Ver- 
fagung steht (rohe Durchmusterung eines Spektrums und Adhnliches) 
wesentlich abgekiirzt werden kénnen, ohne dab ein Verlust an Sicherheit 
elntritt. 


Herrn Prof. Schaefer danken wir fir die bereitwillige Uberlassung 
der Institutsmittel. Die Helmholtz-Gesellschaft hat uns durch Leihgaben 
in wertvoller Weise unterstiitzt. 


sreslau, Physikalisches Institut der Universitit, Marz 1932. 
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Uber das Absorptionsspektrum des Quecksilberdampfes. 
Von Heinrich Kuhn und Kurt Freudenberg in Gottingen. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 1. April 1932. 


Das \bsorptionsspektrum des Quecksil berdampfes und seine Veranderung mit 
Druck und Temperatur wird untersucht, vor allem um die Natur der Anfangs- 
zustande festzustellen. Die Koernickesche Messung der Schwachung der 
Bande 2540.3 A mit steigender Temperatur wird unter verbesserten Bedingungen 
wiederholt. Der daraus resultierende Wert fiir die Dissoziationswarme des 
Hg, von D 1.6 keal stummt hinreichend mit dem Koernickeschen Wert 
liberein. In dem anschliebenden Kontinuum geht die Temperaturunabhangigkeit 
nach langen Wellen hin allmahlich in eine Zunahme der Absorption mit der 
Temperatur iiber. Das gleiche Verhalten zeigt das kurzwellige Ende des Ab- 
sorptionsgebietes. Dieser Effekt. zugleich mit der quadratischen Druckzunahme. 
beweist. dai der Anfangszustand kein echter Molekiilzustand. sondern ein 
StoBzustand positiver Energie ist. Zugleich erhalt man daraus Daten iiber den 
Verlauf der Potentialkurve der normalen Atome. Fiir den Anfangszustand der 
Emissionsbande 3300 A ergibt sich eime Dissoziationswarme von 0.84 Volt 

1% keal). Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten mit der Wellenlange 
wird gemessen. Er wird durch das Maxwellsche Verteilungsgesetz gut wieder- 
gegeben und liefert damit einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der Auf- 


fassung. Die vorliegenden Messungen zeigen direkt die Unrichtigkeit der 
Mrozowskischen Messungen der Temperaturabhangigkeit der Absorption 
und der daraus gefolgerten Dissoziationswarme von 17 keal. Messungen der 


Lord Rayleighschen Absorptionskanten in dem Absorptionsgebiet bei 2300 A 

und des Verhaltens dieses Spektrums gegen TemperaturerhoOhung fiihren mangels 

geniigender Auflésung nur zu einem qualitativen Verstandnis des Spektrums 

und zur Abschatzung der Dissoziationswarme des zu *P, fiihrenden Zustandes 

0.1 Volt = 2.3 keal). Der Verlauf der Schwingungstermdifferenzen von 

Polarisationsmolekiiien und die GréBenordnung des Grundschwingungsquants 
von He, werden theoretisch abgeschatzt. 


Die im folgenden mitgeteilten Untersuchungen tiber das Absorptions- 
spektrum des Quecksilberdampfes und seme Abhangigkeit von der Tem- 
peratur haben den Zweck, emmmal die auf die Winans-Stueckelbergsche 
Deutung des Wasserstoffkontinuums zurickgehenden Vorstellungen von 
dem Zustandekommen der kontinuierlichen Spektren und threr Struktur! 
experimentell zu stiitzen, und weiterhin das diskrete Spektrum emes nur 
durch Polarisationskriafte gebundenen Molekiils am Beispiel des Hgs-Molekils 


zu studieren. 


') H. Kuhn, ZS. f. Phys. 63. 458, 1930; 72, 462. 1931: im folgenden mit 


= an | und LI bezeichnet. 
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l. Das lanque llige Gelnet. 


Das Absorptionsspektrum des Quecksilberdampfes nu nahen Ultra- 
violett entwickelt sich mit zunehmender Dampfdichte in der folgenden 
Weise, die durch die in 
Fig.1 wiedergegebene Aut- 


nahime veranschaulicht 


wird: Neben der Reso- ' 
nanzlinie 2537 A erscheint 

gunachst, von ihr deutlich 
vetrennt, die scharfe, nach 

kurzen Wellen abschat- 

tierte Bande 2540.3 A. 
Wood und Voss?!) beob- 

achteten in thr noch ein 
AbsorptionsmaXnnuim. 

Da auf unseren Auf- 

nahmen deutlich min- ‘ 
destens drei Banden neben 


der Kante auftreten. wird 


i 


te 
Pa 


— i 
tr 
oe 






in Fig. 2 eine Photometer- | 
kurve wiedergegeben. Die oo 
Wellenlaingen dieser Kan- - 
ten sind 2539.8, 2539.5 3 2667 
und 2538.4 A. Der Mab- : 
stab des Photogramms 3 
ist lem = 1,27 A. : 

Bei etwas hoherem BR  os13 
Druck erscheint eime i 
weitere, deutliche Kant . 
auf der langwelligen Seite 
bei 2541.2 A. die in Fig. 2 a 2973 
durch Pfeil bezeichnet E 
schon als Stufe ange- E 3101 
deutet ist. Auch sie scheint F 


bisher in der Literatur 





noch nicht erwahnt zu 


sein. In Emission ist a 


R. W. Wood u. V. Voss, Proce. Roy. Soc. London (A) 119. 698, 1928. 
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von Lord Rayleigh?) und von Hulubei?”) eine grébere Zahl von Teil- 
banden gefunden worden.| Bei wachsendem Druck wiichst aus der 
Resonanzlinie eine kontinuierliche Absorption nach langen Wellen heraus, 
die die scharfen Banden tiberdeckt. Sie lieB sich bei extremen Bedin- 
gungen (70cm Schichtdicke, 13'/, Atm. Druck) bis 8300A_ verfolgen. 
Fig. 1 stellt eine Aufnahmeserie mit 70¢m Schichtdicke und den Drucken 15, 
35, 74, 164, 360, 720, 1670, 3250 

und 6080 mm dar. 
Nach kurzen Wellen hin schnei- 
det die Absorption zuniichst sehr 
scharf mit der Resonanzlinie ab, 


erst bei sehr hohen Drucken 





macht sich eine schwache Aus- 
dehnung nach kiirzeren Wellen- 
lingen hin um einige Angstrém 
bemerkbar. 
Die Rolle, die die Molekil- 
Ww bildung im angeregten Zustand 
und das <Auftreten von Quasi- 
molekilen, d.h. Stobzustinden 
| im Normalzustand spielt, wurde 
a zuerst von Franck u. a.3) erkannt. 
¥ Auf Grund des Franck-Condon- 
tT Prinzips ist die ausgesprochen ein- 
seitige Ausdehnung der Absorption 
zweitellos so zu erkliren, wie es 
fir die Singulett-Resonanzlinien 
von Cd, Zn und Hg zuerst von Winans) vorgeschlagen wurde: Da das an- 
geregte Hg- Atom im Gegensatz zum normalen einer stabilen Molekilbildung 
fihig ist, fihrt die Absorption von den Umkehrpunkten C, D, ... (Fig. 3) 
zweier im Stob begriffener Atome wegen der Giltigkeit des Franc k-Condon- 
schen Prinzips zu Endzustinden C’, D’, ..., die tiefer liegen als das Niveau 
der getrennten Atome. Die Existenz von diskreten Schwingungsniveaus- 


zustiinden im angeregten Zustand fihrt5) zum Auftreten der von Lord 


') Lord Rayleigh, Nature 127, 125, 1931. 

2) H. Hulubei, C. R. 193, 154, 1931. 

3) Vel. z.B. M. Born u. J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
4) I.G. Winans, Phil. Mag. 7, 555, 1929. 

5) I. G. Winans, l.c.; H. Kuhn, l.c. I und IL. 
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Rayleigh?) beobachteten Fluktuationen im Absorptionsspektrum (vgl. 
Fig. 1). Dal dagegen die von Winans gegebene Erklirung der Ausdehnung 
nach kurzen Wellen hin, die an den Singulettlinien beobachtet wird, un- 
richtig ist und damit auch die darauf beruhende Bestimmung der Dissozia- 
tionswirme der Molekiile Hg, Cdy, Zng, wurde schon |. ¢. Il ausgefiihrt. 
Besonders einleuchtend zeigt das die Betrachtung der an die Linie 2536 
anschliebenden Absorption (Fig. 1), die eine Kantenbildung unmittelbar an 
der Linie zeigt, so dai sich nach dem Winansschen Verfahren eine 


Dissoziationswirme von hdéchstens 4/39) Volt ergeben wirde. Vielmehr 


mub man auber I] noch min- 6 
destens eine weitere Kurve III 
2 a p Volt 
annehmen. die im wesentlichen Z 
wie | eine durch van der Waals- p= 


SI 


Krafte modifizierte Abstobungs- 
kurve darstellt?). Zufallige Lage 
und Verlauf von III im Ver- #— 


gleich zu | ergeben dann ent- 





weder eine Ausdehnung der din 
Absorption nach kurzen Wellen 


mit Kantenbildung (lI. ¢. IL 





Fig. 3) oder Ausdehnung nach = 








langen Wellen hin und Kanten- 





bildung an der Linie selbst. é 





Allgemein diirfte es eher méglich 

sein, aus den experimentellen 

Befunden der Spektren die Lage und Form der Potentialkurven zu er- 
schlieben als umgekehrt aus der Theorie diese Feinheiten der Potential- 
kurven und damit das Spektrum zu erkliren. 

Um sichere, experimentelle Grundlagen fiir diese Deutung des Ab- 
sorptionsspektrums zu gewinnen, wurde in dem ganzen Absorptionsgebiet 
von 2536 bis 8800 A die Abhingigkeit der Absorption von der Temperatur 
untersucht. Damit ist es méglich, auf die Energie des Anfangszustandes 
der Absorption zu schlieBen. 

Versuchsanordnung. Als Lichtquelle zur Erzeugung des Kontinuums 
diente ein wassergekiihltes Wasserstoff-Entladungsrohr, das mit 0,37 Amp. 


betrieben wurde: der Spektrograph war ein Zweiprismen-Steinheil-Apparat 





') Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 702, 1927. 
*) Auch theoretisch sind natiirlich mehrere zu dem Atomzustand *P, 
fiihrende Kurven zu erwarten. 
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(Type QC) nuit emer Brennweite von 50 em und emer Dispersion von etwa 
5 Ajmm im Gebiet 2500 A. Als Absorptionsge fab wurde teilweise ein Quarz- 
rohr von 70 cm Linge, teilweise emes von 13 cm Lange benutzt. Die Wand- 
stirke von 2 bis 3imim lieb hohe Drucke (es wurden bis 13! 9 Atin. erzeugt) 
zu. Vor der Fidllung wurde das Quarzrohr mehrere Stunden unter standigem 
Pumpen auf 1200° erhitzt, nach Erkalten wurde das Quecksilber hinein- 
destilliert und das Rohr schnell abgeschmolzen. Das Rohr befand sich in 
einem Platinofen, em langes. wngebogenes Ansatzrohr zur Regulierung des 
Dampfdruckes ragte in emen zweiten, klemeren Ofen hinein, der unmittelbar 
an die Verschlubplatte des Platinofens angesetzt war. Besondere Sorgfalt 
wurde auf die Einstellung und Messung der Temperaturen verwandt. 
Dadurch, dab der Platinofen stets heiber als der Ansatzofen war, sowie 
durch eine abgestufte Wicklung des Ansatzofens, wurde erreicht. dab die 
kiilteste Stelle stets das Ende des Ansatzrohres war. Dab das wirklich der 
Fall war, wurde durch Anbringen von Thermoelementen an verschiedenen 
Stellen des Rohres festgestellt. Die Temperatur im Platinofen wurde mit 
einem Platin-Platinrhodium-Thermoelement vemessen und mit emem 
Wannerpyrometer kontrolliert. Die damut erzielte Genauigkeit ist weitaus 
hinreichend. Eim Fehler von etwa 50°, wie er etwa durch den Gradienten 
in der Liangsrichtung des Ofens entstehen konnte. wiirde keinen merklichen 
EinfluBb auf die Ergebnisse haben. Viel genauer mubte natirlich die Tem- 
peratur des Ansatzrohres bestimmt werden. Hierzu diente ein Platin- 
Widerstandsthermometer, dessen Spirale sich unmittelbar neben dem Quarz- 
rohr an der Stelle des Quecksilberspiegels befand. Der maximal mégliche 
Fehler bei dieser Temperaturmessung betragt 1°. 

Zur Untersuchung der Temperaturabhaingigkeit wurden stets auf dem- 
selben Film zwei Aufnahmen bei tiefer Temperatur (etwa 500°C) und zwei 
Aufnahmen bei hoher Temperatur (etwa 1150°C) gemacht. Um dabei 
die gleiche Dichte zu erhalten, wurde der Druck bei der letzteren Aufnahme 


nn Verhaltnis der absoluten Temperaturen erhodht. 


Ergebnisse. 1, Die Temperaturabhdngigkeit der Bande 2540 A. Sie wurde 
von Franek und Grotrian und genauer von Koernicke?) untersucht. 
Diese Autoren berechneten aus der Schwiaichung der Bande mit steigender 
Temperatur die Dissoziationswirme des Quecksilbermolekiils zu 1,4 keal. 
Da mit der beschriebenen Apparatur wegen der grOéberen Dispersion und 
der besseren Konstanz der Lichtquelle eine grobere Genauigkeit zu erwarten 


war, wurde diese Messung wiederholt. Um von allen Unsicherheiten frei 


') Ek. Koernicke, ZS. f. Phys. 33, 219, 1925. 
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Zu sell. die durch Schwirzunygsgesetz, Absorptionsgesetz und Photometer- 
funktion entstehen, wurde folgendes Verfahren angewandt: Es wurde 
bei der Aufnahme bei hoher Temperatur die Dampfdichte schrittweise 
gesteigert, so dab die Schwichung infolge Temperaturerhohung durch 
Druckzunahme kompensiert wurde. Die einzige Unsicherheit besteht darin, 
dab die Gestalt der Bande etwas von der Temperatur abhangt, da die Kante 
stiirker geschwicht wird als der mittlere Teil. Offenbar wird also die Kante 
durch die Molekile kleinster Schwingungsenergie erzeugt. Einen obersten 
Grenzwert wird man da- 
durch erhalten, dab man 
bei der hohen ‘Temperatur 
den Druck soweit steigert, 
dali die ante gleiche 


Intensitat und die iibrige 





Bande groébere Intensitat 
erhilt als bei niedriger 


Temperatur. Diesen Fall 


1 
geben die in Fig. 4 re- ji] 
produzierten Photometer- f/ 
kurven wieder (KKurve | rl ee | 
p> 6.8 mm. ¢t = 38859 C, J Se he we - 
Kurve I] p = 17,8 mm. wa ¥ Pe 
t 1025" C). Ent- 
sprechend findet man eine 
untere Grenze, wenn die 
Kurve hcher Temperatur Fig. 4. 


ganz unterhalb der Kurve 
tiefer Temperatur liegt. Benutzt man zur Ausrechnung die bei Koernicke 
gegebenen Formeln und setzt darin die Absorptionen fiir beide Auf- 


nahmen gleich, so erhailt man 


iy ar P 2 
Wlog }(—t) .(—2 
ade (a) (F) | 
O48 (a — 7) 


Das hiefert als oberen Grenzwert (Fall der Fig. 4) 2.3 keal, als untere Grenze 
(Py = 6,8 mm, ft; = 385°C, pg = 14.5 mm, tg = 1025° C) den Wert 1,3 keal. 
Als wahrscheinlichsten Wert findet man durch Interpolation 1,6 keal. 


Das Ergebnis ist also eine Bestiitigung der Koernickeschen Messung, 
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da die Abweichung innerhalb der Fehlerméglichkeiten liegt. Der aus der 
honvergenz der Fluktuationen vefolgerte Wert?) von 1 keal — as ist 
gerade noch damit vereinbar. da sich die Fehlergrenzen tberschneiden. 
und ebenfalls der von London?) aus dem Verlauf der Polarisationskraft 
veschatzte Wert von 2 keal. VOllig unvereinbar damit ist jedenfalls der von 
Winans?) nach der oben kritisierten Methode gefundene Wert von 3.5 keal, 


und vielmehr natirlich noch der Mrozowskische Wert von 17 keal. 


we. 


2. Temperaturabhangigkeitt des Kontinuums. Durch schrittweise Er- 
hdhung des Dampfdruckes wurde dann nach dem vorhin beschriebenen 
Verfahren das Verhalten der verschiedenen Teile des Kontinuums von der 
unmittelbaren Nachbarschaft der Bande 2540 bis 3300 A gegen Erhohung 
der Temperatur untersucht. Es ergab sich dabei. dais von 2540 bis 2900 A 


keine Veranderung der Absorption mit der Temperatur festzustellen war. 


or wr). oe LLL, Ahk eae hb 










Hayle " 


Bei A = 3000 A findet eine schwache Zunahme mit steigender Temperatur 
statt, bei A = 3300A ist diese Zunahme sehr deutlich geworden. Fig. 5 
zeigt dieses Gebiet des Absorptionsspektrums a) ber 550°C und 5 Atm. 
Druck, b) bei 1150°C und 13 Atm. Druck, also bei etwa gleicher Dampf- 
dichte. Um ein Mab fiir diese Zunahme der Absorption zu erhalten, wurde 
ausprobiert, welche Druckzunahme erforderlich ist, um bei 580° C die gleiche 
Zunahme der Absorption zu erzeugen. Dies war bei etwa 11 Atin. der Fall. 
Daraus ergibt sich (s. weiter unten), dab die Temperatursteigerung von 550 
auf 1150° eine Verstirkung der Absorption um das zweifache hervorruft. 

In dem gleichen Sinne beeinflubt die Temperaturerhéhung noch einen 
anderen Teil des Spektrums: Das Absorptionsgebiet beginnt sich nach 


kurzen Wellenlingen hin auszudehnen. Dieser Effekt erstreckt sich nur 


lt) Jie. I. 
*) F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 
3) 1. G. Winans, Phys. Rev. 37, 897, 1931. 
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aber wenige Angstrémeinheiten, ist aber wegen der sehr schroffen Grenze 
der Absorption deutlich erkennbar. 

3. Das Verhalten der Intensitétsfluktuationen. Wie erwihnt, ist das 
Kontinuum nicht strukturlos, sondern zeigt fast in seinem ganzen Gebiet 
Fluktuationen (vgl. Fig. 1), die durch Kombination eines kontinuierlichen 
Termgebietes nut einem Gebiet diskreter Schwingungsterme zustande- 
kommen. L. c. I wurde gezeigt, welche Rolle die Rotationsenergie bei der- 
artigen Fluktuationen spielt: Steigende Rotationsenergie, d.h. steigende 
Temperatur, verursacht eine Verbreiterung, also Verwaschung der Fluk- 
tuationen. Sie entspricht der bekannten Ausbreitung der Intensitat von 
der Kante einer gewOhnlichen Bande iiber die ganze Bande hin. 

Bei den Quecksilberfluktuationen war diese Verbreiterung deutlich 
beobachtbar, so daf bei den héchsten Temperaturen die Fluktuationen 
nur noch schlecht zu erkennen waren. 

4. Druckabhdngigkett des Kontinuums. Um festzustellen, ob die Ab- 
sorption linear oder quadratisch mit dem Druck wiachst, wurde folgende 
Versuchsreihe ausgefiihrt: Es wurde eine Aufnahme a mit emem Quarzrohr 
von 13 ¢m Linge und 3 Atm. Druck (bei einer Temperatur von 600° C) 
gemacht, alsdann mit einem Rohr von 70cm, also der 5,4fachen Linge 
bei gleicher Temperatur eine Aufnahme b mit dem 5,4ten Teile des Druckes, 
also mit 420 mm, und eine Aufnahme b’ mit dem 5,4 ten Teile des Druckes, 
also 1000 mm. Gleichheit der Absorption in a und b wiirde lineares Ansteigen 
der Absorption mit dem Druck anzeigen, Gleichheit in a und b’ Anstieg 
mit dem Quadrat des Druckes. 

Tatsichlich ergab sich durch Ausfiihrung derartiger Versuchsreihen 
mit verschiedenen Anfangsdrucken, d. h. in verschiedenen Spektralgebieten, 
vollige Gleichheit von a und b’ und vdllige Verschiedenheit von a und b. 
Der Absorptionskoeffizient wachst also in dem ganzen Spektralgebiet mit 
dem Quadrat des Dampfdruckes. 

5. Die Anderung des Absorptionskoeffizienten mit der Wellenlange. 
Sie wurde innerhalb des Kontinuums auf folgende Weise gemessen: In der 
in Fig. 1 wiedergegebenen Aufnahmenserie wurden fiir jeden der Drucke 








Tabelle 1. 
2544 A 1,82 2785 A 0,003 9 
2554 0.37 2935 0,001 0 
2574 0.077 3100 0,000 27 
2628 0,019 3250 0,000 10 
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Py Po --- die Wellenlange /,, Aj, ... bestimmt, bei der gerade noch eine 


Schwarzung der Platte bemerkbar ist. Da hart arbeitende Platten verwandt 
wurden, gab dieses an sich grobe Verfahren hinreichend reproduzierbare 
Werte. Da (s. oben) die quadratische Druckabhangigkeit festgestellt war, 
liefern 1/p?, 1/p3, . . . die relativen Absorptionskoeffizienten « fir die Wellen- 
lingen A,, 4,, ... Sie sind in Tabelle 1 angegeben. 

Deutung der Resultate. Im Anschlub an die eingangs erwaihnte Vor- 
stellung, die man sich von dem Potentialverlauf im Hg,-Molekil zu machen 
hat (vgl. Fig. 3), lassen sich die geschilderten Beobachtungen ohne Schwierig- 
keit verstehen. Der qualitative Kurvenverlauf fir den Normalzustand 
enthalt dabei keine hypothetische Voraussetzung. Er folgt allein aus der 
Tatsache, dab Quecksilberdampf im wesentlichen einatomig ist und aus der 
Existenz der van der Waalsschen Krafte. Annahme ist nur, dab zu dem 
System 4S + *P, der getrennten Atome wenigstens zwei Potentialkurven 
existieren, die mit dem Grundzustand kombinieren, und von denen die 
eine eine Anziehungskurve, die andere eine Abstobungskurve ist. Die 
Existenz beider Kurven folgt fast zwangsliufig aus den Spektren. Bei 
groben Abstinden werden beide, wie wohl fast alle Potentialkurven iber- 
haupt, Anziehung durch Polarisationskrafte ergeben. Ob noch weitere 
kombinationsfahige Kurven moéglich sind, soll hier nicht diskutiert werden, 
da es prinzipiell nichts andert und nur eine Aufspaltung bedeuten wiirde. 
Die zu *P, fiihrenden Zustinde kombinieren, wenigstens bei gréBeren 
Kernabstanden, schwicher mit dem Grundzustand (vgl. l.c. ID, so dab 
sie auber Betracht bleiben kénnen. 

Bei niedrigeren Drucken wird vor allem das Gebiet des Potential- 
minimums (rechts von C) merklich bevélkert sein. Der zuerst auftretenden 
Absorption, d. h. der Bande 2540°, wird man daher diesen echten Molekiil- 
zustand als Anfangszustand zuschreiben. Die Struktur der Bande und ibr 
Auftreten in Emission legt es nahe, daB8 als ihr Endzuzustand vor allem die 
Kurve III fungiert. Da sie einen ahnlichen Verlauf wie I hat, wird nach 
dem Franck-Condonschen Prinzip die Lage der Bande dicht neben der 
Linie und die langwellige Kante verstindlich, die danach als Kopf einer 
Bandengruppe aufzufassen wire. Daraus folgt die Schwichung der Bande 
mit steigender Temperatur bzw. die Berechtigung, aus dem Grade der Ab- 


nahme auf die Dissoziationswirme zu schliefSen. 

Mit steigender Dichte werden mehr und mebr die Zustinde positiver 
Energie (links von C) bevélkert werden. Sie stellen den Zustand des elasti- 
schen StoBes zweier Hg-Atome dar, was etwa mit dem friiher von Born 
und Franck geprigten Begriff des ,,Quasimolekils zusammenfallt. Die 
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Hiufigkeiten dieser Zustinde mit den Energien E werden in erster Naherung 
durch den gaskinetischen Ausdruck fir die Wahrscheinlichkeit der Relativ- 
energie  zweier Atome gegeben sein: 

: ” 


N= 4-E-V 7-0 ¥, (1) 








Das ergibt fiir kleime E (in der Nahe der mittleren Relativenergie) eine geringe 
Abnahme der Haufigkeit mit der Temperatur, fiir gréBere E eine Zunahme. 
Bei konstanter Temperatur mub die Zahl dieser ,, Quasimolekiile‘‘, wie die 
der echten, mit dem Quadrat des Druckes wachsen. 

Die Kombination dieser Zustaénde zu der Kurve III wird eine Ab- 
sorption in unmittelbarer Nahe der Linie 2536 erzeugen, der Ubergang zu II 
eine Absorption, die sich nach langen Wellen hin erstreckt, und zwar so, 
daf jeder Wellenliange ein bestimmtes E zugehért. Die langwelligste Ab- 
sorption wird durch die energiereichsten Molekile hervorgeruten. Damit 
stehen die Beobachtungen in Einklang: Vor allem konnen wir als unmittel- 
baren Beweis fiir die Natur des Anfangszustandes als eines Nichtmolekiil- 
zustandes das Verhalten des langwelligen Endes (Anfangszustinde mit 
groben £) der Absorption ansehen: Die Zunahme mit dem Quadrat des 
Druckes zeigt, dab zwei Atome an der Absorption beteiligt sind, die Zunahme 
mit der Temperatur, dai die Energie des Gebildes positiv ist. In dem 
Zwischengebiet (kleine E-Werte), das etwa von 2900 bis 2540 A zu rechnen 
ist, mu die Zunahme mit der Temperatur allmihlich in eine geringe Ab- 
nahme iibergehen. Gerade das zeigt das Experiment: Bei 3300 A starke 
Zunahme mit der Temperatur, bei 3000 A sehr geringe Zunahme mit der 
Temperatur, bei 2900 bis 2540 A keine merkbare Anderung bei Temperatur- 
steigerung. 

Aus dem Grade der Zunahme der Absorption bei 3300 A laBt sich 
nach Gleichung (1) niherungsweise die Energie E des Anfangszustandes 
dieser Absorption berechnen. Dieser Wert ist insofern von Interesse, als 
er zugleich den Endzustand der Emissionsbande bei 3300 A darstellt), 
die von dem Potentialminimum der oberen Kurve ausgeht. Die Ausrechnung 
liefert E = 6,2 keal = 0,27 Volt. Damit l4Bt sich die Dissoziationswirme 
des Zustandes II durch Subtraktion dieses Betrages und des hv-Betrages 
der Wellenlinge 3300 A von dem hv-Betrag der Linie 2536 A berechnen. 
Das liefert D,, = 4,86 — 3,75 —0,27 = 0,84 Volt. Unter Benutzung 
dieser Energiedaten ist Fig.3 gezeichnet, auferdem unter Benutzung 





1) H. Kuhn, |. ec. II. 
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der Abschitzungen im folgenden Teil dieser Arbeit, so daB die Figur halb- 
quantitativen Charakter erhalt. 

Auch die Ausdehnung der Absorption nach kurzen Wellen hin tiber die 
Resonanzlinie hinaus ist gut verstandlich. Die Zunahme dieser Absorption 
mit steigender Temperatur beweist, dab die Molekilzustinde mit groBem E 
(links in Fig. 3) den Anfangszustand bilden miissen. Wir miissen sie daher 
den Ubergiingen I > III zuschreiben. Da die Kurven I und III in diesem 
Gebiet schon ziemlich steil sind, gilt das Franck-Condon-Prinzip nicht mehr 
scharf (in dem Ubergang I — II sind an dieser Stelle — A > 3000 A — keine 
Fluktuationen mehr zu beobachten), die Uberginge I — III sind also hier 
in ihrer Frequenz nicht mehr scharf begrenzt. 

Ebenso wie die Temperaturabhingigkeit der Absorption bestimmter 
Wellenlinge durch das Maxwellsche Verteilungsgesetz gegeben ist, mu 
auch der Verlauf des Absorptionskoeffizienten mit der Temperatur aus der 
Hiufigkeit der Anfangszustinde bestimmter StoBenergie E berechenbar 
sein. Setzen wir den Absorptionskoeffizienten « als Funktion von E pro- 
portional der Hiufigkeit der StoBzustinde mit der Energie E, so wird 
E 


a=-A-E-e *7, 


| 
loga = C + 0,484- log E — 0,434 a | 


5 


Setzt man als Naiherung die Wellenzahl » im Spektrum proportional der 
Energie E, d. h. naihert man die Kurven I und I (Fig. 3) durch Gerade an, 


+ 


wobei 7, aus den Neigungen von I und II zu 0,31 gefunden wird’), und 
v 


vernachlassigt man in (2) das logarithmische Glied, so wird log « als Funktion 


von v durch eine Gerade 





; v 
log a — C — 0,484 - 0,31 : kT 
or ‘ 19 ‘ ; - 
dargestellt, deren Steigung den Wert — Tr haben mub, wenn ¥ in cm 
, ' 2.4 
gerechnet wird. Fir JT = 800° abs. liefert das die Steigung 0 


In Fig.6 sind die Logarithmen der oben gefundenen, experimentellen 
a-Werte gegen die Wellenzahlen aufgetragen. Man erkennt deutlich die 
Geradlinigkeit, d.h. den exponentiellen Verlauf von «, von 38000 bis 


1) In den Formeln ist stets » in den gleichen Einheiten wie E und k, und 
zwar in cm-', gemessen. 
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3,2 
0.000" 


hinreichend ibereinstimmt. 





31000 cm. Fir die Neigung findet man aus der Figur i was mit 


dem theoretisch berechneten Wert 





10 000 
Damit ist ein weiterer Beweis fir die Richtigkeit der Deutung des Konti- 
nuums und damit auch der Deutung der Fluktuationen, die dieses Kon- 
tinuum zeigt, gegeben. 

Der schroffe Anstieg der Absorption fir » > 38000 cm™! ist ebenfalls 
nach der Fig. 3 zu erwarten: Es ist die von dem Ubergang I > III her- 
rihrende Absorption, die durch den gleichsinnigen Verlauf der Kurven I 
und III auf ein schmales Wellenlingengebiet zusammengedringt ist. 
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Fig. 6. 





Bisher wurde stets angenommen, dab die StéBe zentral erfolgen. Labt 
man auch nichtzentrale St6éBe zu, also Impulsmomente der StoBpartner, 
so aindert sich qualitativ nichts, quantitativ nicht viel. Das zeigt folgende 
Uberlegung!): Das Impulsmoment kann sich bei Strahlung nur um 
+ 1 Quant aindern, also auBerst wenig. Da sich auBerdem nach Franck- 
Condon der Radius nur wenig andert, bleibt auch die tangentielle Kom- 
ponente der Geschwindigkeit fast ungeaindert. Es dirfte daher keine 
schlechte Niherung fiir diese Betrachtungen sein, alle St6Be als zentral 
zu behandeln. 

In experimenteller Hinsicht ist noch darauf hinzuweisen, dab eine 
Verfilschung der beobachteten Effekte durch Verunreinigungen trotz 
der hohen Temperaturen ausgeschlossen erscheint, einmal, weil durch das 
Verfahren bei der Fillung des Rohres wenigstens alle leichter fliichtigen 
Substanzen sicher entfernt wurden (nur geringe Beimengungen von Cadmium 
und Silber waren durch Zufall vorhanden), vor allem aber zeigt die Druck- 
abhingigkeit die Zugehérigkeit der Spektren (auch der in Teil IT behandelten) 


1) Vgl. l.c. I, 8. 467. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 4 
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zum Quecksilber. Die Spektren zeigten nirgends Andeutungen von Banden 
anderer Substanzen. 

Von Mrozowski’) wurde die Dissoziationswirme des Hg,-Molekils 
zu 17 kcal bestimmt und darauf basierend wurde ein Schema von Zuord- 
nungen fiir die verschiedenen Banden gegeben. Schon friiher wurde gezeigt, 
da8 bei richtiger Deutung der Fluktuationen die aus den Spektren ent- 
nommenen Daten die richtige Gréfenordnung der Dissoziationswarme 
lhefern?). Gegen die Mrozowskische Bestimmung der Dissoziationswarme 
aus der Messung der Absorption mittels einer Fluoreszenzmethode konnte 
bisher nur eingewandt werden, dab das Resultat unmdglich ist, da es prak- 
tisch vollstaindige Zweiatomigkeit des Quecksilberdampfes fordern wide’). 
Da trotzdem der Wert von 17 kcal noch von Mrozowski aufrechterhalten 
wird und in der Handbuchliteratur ausfiihrlich diskutiert wird‘), soll aus- 
driicklich darauf hingewiesen werden, dab durch die hier mitgeteilten 
Messungen die Unrichtigkeit des unmittelbaren MeBergebnisses, des Ver- 
haltens des Absorptionskoeffizienten mit steigender Temperatur, sicher- 
gestellt ist. Denn von den drei Wellenlangengebieten der Messungen von 
Mrozowski fallen zwei (2573 und 2749 A) in das hier untersuchte Gebiet. 
Die von uns verwandte Methode ist direkter und schon wegen des etwa 
fimfmal so groben Temperaturbereiches viel genauer, eine Dissoziations- 
wirme des Anfangszustandes yon auch nur 8 kcal wiirde eine weit auBerhalb 
der Fehlerméglichkeit liegende Abnahme der Absorption ergeben haben. 
Die Frage nach der Deutung der Messungen von Mrozowski ist damit 
auf die Frage zuriickgefiihrt, auf welche Weise die von ihm benutzte, in- 
direkte Fluoreszenzmethode falsche Werte fiir den Absorptionskoeffizienten 
liefern konnte. Die verschiedenen dafir bestehenden Méglichkeiten sollen 
natirlich hier nicht diskutiert werden. 


Il. Das Absorptionsgebiet bei 2300 A. 
Erst bei viel héheren Dampfdichten als die Bande 2540 A erscheint 
die nichstkurzwelligere Absorption, die vor allem von Lord Rayleigh) 


) 8. Mrozowski, ZS. f. Phys. 50, 657, 1928; 55, 338, 1929; 60, 410, 1930. 

) H. Kuhn, l.c. I und II. 

) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 632, 1930. 

4) W. Weizel, Handb. d. Experimentalphys., Ergainzungsband I, 8. 283 

—288. Die dort ausgefiihrte Berechnung der Hiaufigkeit der StoBzustande 

kann nicht auf die voranstehenden Beobachtungen angewandt werden, da die 

Absorption bei einer bestimmten Wellenlinge nur durch Atome bestimmter 

Relativenergie erzeugt wird. Nur die Haufigkeit dieser Atompaare, nicht aber 

ihre StoBdauer und ihr Wirkungsquerschnitt, hingt daher von der Temperatur ab. 
5) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 702, 1927. 
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untersucht worden ist. Da sie das einzige bekannte System wirklicher 
Bandkantenziige im Quecksilber darstellt, sollte versucht werden, durch 
eine Oszillationsanalyse genauere Daten, vor allem die Schwingungsquanten 
des Grundzustandes, zu erhalten. Da hierzu die verfiigbare spektrale Autf- 
lésung nicht vollstandig hinreichte, wurden nur einige Anhaltspunkte und 
ein qualitatives Versténdnis des Spektrums gewonnen. Diese Ergebnisse 
sollen im folgenden daher nur kurz mitgeteilt werden. 


Charakteristisch fir das Spektrum ist erstens die geringe Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit, die weniger als */;99 derjenigen der Bande 2540 betragen 
dirfte, zweitens die geringe spektrale Ausdehnung. LBeides spricht voll- 
kommen eindeutig fiir die Zuordnung dieses Spektrums zu dem *P,-Zustand, 
wie sie z. B. von Hamada?) angenommen wird. Denn ein Ubergang nach 
einem zu dem nachst hoheren Term ?P fiihrenden Molekilzustand miibte 
zweifellos eine stirkere Absorption, vor allem aber ein System, das sich 
bis zu der Linie 1849 A selbst ausdehnt, ergeben, ahnlich etwa wie das 
zum *P,-Term gehérende System. Dieser Nicht-Zusammenhang mit einer 
Atomlinie zwingt zur Annahme der Zuordnung zu einer verbotenen Linie 
(vgl. Fig. 8). Die — sicher in groBer Zahl vorhandenen — hohen Schwin- 
gungsniveaus des Normalzustandes liefern von den kernfernen Umkehr- 
punkten «, B, ... keine Uberginge merklicher Intensitaét nach IV, sie ver- 
halten sich fast wie freie Atome. Da es unter geeigneten Bedingungen 
gelang, die von Lord Rayleigh entdeckte Kantenstruktur klarer zu erhalten 
als es anscheinend bei Lord Rayleigh der Fall war, und da infolgedessen 
auch die Ausmessung genauer sein diirfte, sind die MeBergebnisse in Tabelle 2 
wiedergegeben. Sie stimmen im wesentlichen mit denen von Lord Rayleigh 
iiberein. Die Relativgenauigkeit der Wellenlingen betrigt etwa 0,05 A, 
nach kurzen Wellen hin nimmt sie ab. 





Es ergab. sich: a) Die bei geringer Aufloésung allein erkennbaren Fluk- 
tuationen sind nicht ein iiberlagertes, diffuses Spektrum, sondern sie stellen 
Intensititsschwankungen in dem scharfen Kantenspektrum dar. Nur das 
langwellige stirkste Maximum ist an seinem langwelligen Ende strukturlos. 


b) Die in der anscheinend dquidistanten Kantenfolge beobachteten 
beiden Liicken von etwa dem doppelten Abstand sind reell. Es gelang nicht, 
Banden darin zu entdecken. 

c) Die Messung zeigt, daB die Banden auch sonst nicht aquidistant 
sind. Die zu groBen Differenzen zwischen den Banden 42934,6 und 





') H. Hamada, Phil. Mag. 12, 50, 1931. 
4* 
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Tabelle 2. 

h "vac hd A vac ahi 
2341,50 42 694.6 18.6 2324,50 43 006.8 17.7 
2340,48 42 713,2 18.2 2323,54 43 024,5 18.8 
2339,48 42 731,4 ig 4 2322.53 43 043.3 174 
2338,47 42 749.8 20.0 2321.59 43 060,7 173 
2337,38 42 769,8 18.0 2320,66 43 078,0 16.7 
2336.40 42 787.8 187 2319.76 43 094,7 16.5 
2335,38 42 806,5 18.5 2318,87 43 111,2 18.5 
2334,37 42 825,0 19:0 2317,87 43 129.7 12.4 
2333,33 42 844,0 362 2316,89 43 148,1 15.9 
2331.33 42 880,8 36 4 2316.03 43 164.0 187 
2329,35 42 917,2 17.4 2315.03 43 182.7 15 0 
2328,41 42 934.6 19.3 2314,23 43 197,7 18.2 
2327,36 42 953,9 i170 2313.25 43 215.9 13'8 
2326,44 42 970,9 19.5 2312.51 43 229.7 18.2 
2325.39 42 990.4 164 2311.54 43 247.9 P 
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42,953,9 cm und zwischen 42970,9 und 42990,4 cm™ sind z. B., wie auch 
das Photogramm ergibt, auberhalb der MeBfehler. Es kann sich also bei 
den Banden nicht, wie es Lord Rayleigh annahm, um eine einzige Serie 
handeln. 

d) Die Banden werden nach Ausweis der Photometerkurve nach kurzen 
Wellen hin unscharf, wihrend die langwelligsten, starken Banden auBerst 
scharf sind. 

e) Erhdhung der Temperaturen bei gleichbleibender Dichte bewirkte 
erstens eine geringe, aber deutliche Ausdehnung der kontinuierlichen, 
langwelligen Grenze nach langen Wellen hin; zweitens eine Schwiachung 
der Banden, die schitzungsweise ebenso stark war wie die an der Bande 
2540 A beobachtete Schwichung. Gleichzeitig werden die Banden sehr 
unscharf. 

Das fihrt fast zwangsliufig bei Anwendung des Franck-Condon- 
Prinzips zu der zu durch den Kurvenverlauf in Fig. 1 wiedergegebenen Auf- 
fassung: Die ersten scharfen Banden miissen eine Kombination zwischen 
niedrigen Schwingungsquanten des Grundzustandes und niedrigen Schwin- 
gungsquanten des Anregungszustandes darstellen, denn anderenfalls wiirde 
die Schwingungs-Isotopieaufspaltung eine viel geringere Scharfe bedingen, 
wie man leicht abschitzen kann. Abschattierung der Banden nach Violett 
und spektrale Lage zeigen, dab IV eine etwa doppelt so groBe Dissoziations- 
wiirme hat wie I (also D,, + 0,1 Volt) und da8 das Minimum von IV bei 
kleineren Abstiinden liegt als das von I. Danach hatte man das Spektrum, 
wie schon friiher vermutet?), als eine Reihe von kurzen Serien aufzufassen, 


1) H. Kuhn, Naturwissenschaften 16, 352, 1928. 
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da infolge des Franck-Condon-Prinzips ein Schwingungsterm von IV wegen 
der Flachheit von I nur mit wenigen Schwingungstermen von I kombinieren 
kann. Die Frage, ob diese Serien nebeneimander gelagert oder ineinander 
geschoben sind, dirfte eher im Sinne der letzteren Moglichkeit entschieden 
werden. Dafiir spricht einmal die EKrwartung, dal die Schwingungsquanten 
von | und LV nicht allzu verschieden groB8 sein werden, weiterhin der experi- 
mentelle Grund, dab die beobachteten Frequenzdifferenzen von etwa 
18cm offenbar unregelmaBig sind. Vor allem aber sprechen die beiden 
nebeneinanderliegenden Liicken von 36cm dafiir, daB es sich um eine 
Ineinanderschachtelung von Serien mit etwa dieser Schrittweite handelt 
und dai das Schwingungsquant des Grundzustandes nicht etwa wie friiher 
vermutet!), 20cm, sondern etwa 36cm betraigt. Sicherheit kann 
natilich nur eine vollstandige Schwingungsquantenanalyse — bringen, 
die nur bei grOBerer Dispersion méglich ist. 

Um theoretisch die GréSenordnung und den Verlauf der Schwingungs- 
quanten von Hg, abzuschitzen, wurde folgendes halb empirisches Verfahren 
angewandt: Das Anziehungspotential zweier Hg-Atome in groBem Abstand 
ist von London?) aus den Dispersions-f-Werten zu E = — 159/R® Volt 
(R in A) berechnet worden. Von dem AbstoBungspotential wei man nur, 
daB es verhiltnismaBig schroff verlauft und die Form a-e~°*® hat. 
Bestimmt man a und b durch die Forderungen, dab die Zusammensetzung 
der beiden Potentiale erstens die bekannte Dissoziationswirme, zweitens 
den als ungefaihr bekannt angenommenen Minimumabstand liefert, so lassen 
sich daraus die Schwingungsquanten graphisch, etwa nach der Methode 
von Oldenberg’), ermitteln. Leider ist der Kernabstand des Minimums 
nur ungenau bekannt. (Gaskinetische Daten dirften, da sie anscheinend 
nur fiir kleine StoBenergien vorhanden sind, einen zu groBen Abstand 
liefern, da schon die Polarisationskrafte starke Ablenkungen hervorrufen 
und einen zu groBen Wirkungsquerschnitt vortiuschen. Ungefihr die richtige 
GréBe dirfte der Atomabstand im festen und fliissigen Metall liefern. 
Denn da8 die Verdampfungswirme des Quecksilbers, d.h. die Arbeit der 
Ablésung von den zwélf Nachbaratomen der tetraedrischen Packung, 
etwa das zehnfache der Dissoziationswirme von Hg, betragt, spricht, 
ebenso wie die geringe Leitfahigkeit, fir die schon von Lennard Jones‘) 
ausgesprochene Vermutung, daS der Zusammenhalt im Metall wesentlich 


') H. Kuhn, Naturwissenschaften, 1. c. 

*) F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 

8) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929. 

*) J.E.Lennard Jones, Proc. Phys. Soc. 43, 481, 1931. 
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durch Polarisationskrafte bedingt ist. Ein Wert von R, = 38,1 A liefert 
auf diese Weise das Schwingungsquant 25 cm™, ein Wert von 3,3A das 
Schwingungsquant 85 cm~'. Eine Entscheidung zwischen den beiden oben 
diskutierten Méglichkeiten von 18 und 36cm lieBe sich fallen, sobald 
zuverlissige gaskinetische Daten fiir hohe Temperaturen vorliagen. GréBere 
Realitit hat dagegen der Verlauf der Konvergenz, da er nur wenig von der 
steilen AbstoBbungskurve beeinflubt wird. Da iber Schwingungsquanten 
von Polarisationsmolekiilen noch keine experimentellen Daten vorliegen, 
wurden einige Schwingungsquanten nach obiger Methode berechnet. Dic 
Ay-Kurve zeigt eine normale, lineare Konvergenz. 

Die Zunahme der Absorption am langwelligen Ende des Spektrums 
mit der Temperatur ist offenbar durch Anfangszustinde positiver Energie 
(vgl. Teil I) zu erklaren. Das Unscharfwerden nach kurzen Wellen hin 
ist auf den Isotopeneffekt zuriickzufiihren, der mit zunehmender Oszillation 
anwichst. 

Erwahnt sei noch, daf auf einigen Aufnahmen die verbotene Linie 
2269,8 A in Absorption schwach auftrat. 

Nach noch kiirzeren Wellenlingen hin wurde die Untersuchung nicht 
ausgedehnt. Es wurde nur qualitativ das Auftreten der nachstkurzwelligeren 
Absorption#) festgestellt, die man wohl mit Hamada (l.c.) emem zum 
1P-Term fiihrenden Zustand zuordnen muf. Da dieses Gebiet einen flachen 
Abfall des Absorptionskoeffizienten nach langen Wellenlingen zeigt, er- 
streckt es sich bei hohen Drucken, wie in Fig. 1 zu sehen ist, iber das Gebiet 
bei 2300 A hinweg bis an die Linie 2537 heran. 

SchlieBlich soll betont werden, daS das Verstandnis aller wesentlichen 
Ziige des Bandenspektrums des Quecksilbers in Absorption und Emission 
keineswegs besondere Schwierigkeiten bietet, wie oft behauptet wird, wenn 
auch natirlich noch manche Einzelfragen zu lésen sind. Das gleiche gilt 
fir die ganz ahnlichen Spektren der Dampfe von Cadmium und Zink. 


Ein Teil der benutzten Apparate wurde durch die Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft beschafft, wofiir hier bestens gedankt sei. 


Géttungen, Zweites Physikalisches Institut, Marz 1932. 
1) Vgl. I.G. Winans, Phys. Rev. 36, 1020, 1930; 37. 897, 1931 sowie 
N. Kremenewsky, ZS. f. Phys. 71, 792, 1931. 
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Das Ramanspektrum wasseriger LOsungen 
von Natrium- und Kaliumhydroxyd. 
Von J. Rud Nielsen, zurzeit in Kopenhagen. 


Mit 2 Abbiidungen. (Eingegangen am 1. April 1932.) 


Es werden Photometerkurven von den mit der Heliumlinie 3888 A erregten 

Ramanspektren von Natrium- und Kaliumlésungen verschiedener Konzen- 

trationen gegeben. Fiir die Frequenz der starken Linie an der kurzwelligen 

Seite der gesamten Bande wird der Wert 3603 + 4cm-! gefunden. Die Deutung 
dieser Linie wird kurz besprochen. 


Das Ramanspektrum wisseriger Lésungen von Hydroxyden wurde zu- 
erst von Woodward?) untersucht. Er fand in konzentrierten Lésungen von 
NaOH und KOH auber einem starken kontinuierlichen Spektrum nur eine 
einzige Frequenz, die er dem Hydroxylion zuschrieb. AuSerdem beob- 
achtete er bei wesentlich niedrigerer Konzentration die Ramanbande des 
Wassers. Hatley und Callihan?’), die ebenso wie Woodward Queck- 
silberbeleuchtung benutzten, jedoch mit gréBerer Dispersion arbeiteten, 
gaben Photometerkurven fiir Losungen verschiedener Konzentration an. 
Sie deuteten ihre Resultate, die jedoch nicht ganz iberzeugend sind, als 
eine Wirkung des aufgelésten Hydroxyds auf die Intensititen von drei 
Komponenten der Wasserbande. 

In der vorliegenden Arbeit soll iber einige Resultate, die mit Lésungen 
von Natrium- und Kaliumhydroxyd unter Benutzung von Bestrahlung 
mit der Heliumlinie 3888 A erzielt wurden, und woriiber bereits eine kurze 
Mitteilung*) erschienen ist, berichtet werden. 

Als Lichtquelle wurde eine Heliumlampe mit Gliihkathode benutzt, 
die von der Firma General Electric Vapor Lamp Company bezogen wurde. 
Diese Lampe hatte eine Lange von 45 cm und einen Durchmesser von 2,5 cm 
und wurde mit 220 Volt Wechselstrom mittels einer Hilfsvorrichtung 
betrieben. Der effektive Strom durch die Lampe betrug 2,4 Amp. Das die 
Hydroxydlésung enthaltende Rohr aus Pyrexglas war von derselben Linge 
wie die Lampe und hatte 4,2 cm Durchmesser. Beide Enden waren mit 
planen angeschmolzenen Pyrexfenstern verschlossen. Dies Rohr war von 
einem anderen aus Nickeloxydglas umgeben, das als Lichtfilter wirkte, 
indem es Wellenlaingen, die wesentlich gréBer sind als 3888 A, absorbierte. 





1) L. A. Woodward, Phys. ZS. 32, 261, 1931. 
2) C.C. Hatley u. Dixon Callihan, Phys. Rev. 38, 909, 1931. 
3) J.L. Thompson u. J. Rud Nielsen, Phys. Rev. 37, 1669, 1931. 
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Mittels eines vernickelten elliptischen Reflektors, der mit Ausschnitten 
versehen war, welche eine Kiblung durch einen Luftstrom erméglichten, 
wurde das Licht auf die Hydroxydlésung konzentriert. Die Temperatur 
der Lésungen war etwa 40°. Zwei Spektrographen wurden benutzt: ein 
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Zweiprismenglasinstrument mit lichtstarker Kamera (F:2,5) und ein 
Hilger-E-1-Quarzspektrograph, ferner Eastman-40-Platten und der von 
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Harrison!) empfohlene Entwickler. 
Obwohl die reinsten kiuflichen Hydroxyde verwendet wurden, war die 







Herstellung klarer Lésungen mit groBen Schwierigkeiten verbunden. Bei 
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unklaren Lésungen kommt zu der molekularen Lichtstreuung eine bedeutende 
Tyndallstreuung hinzu. Nachdem mehrere Methoden zur Entfernung der n 
aufgeschlimmten Partikeln gepriift wurden, bewahrte sich das langsame v 
Filtrieren durch gepackte, mit heiber Hydroxydlésung ausgewaschene 1 
Glaswolle am zweckmiBigsten. Eine weitere Klirung der so gewonnenen 
Lésung wurde dadurch erzielt, daB sie zwei bis drei Wochen ruhig stehen- 
gelassen wurde. d 
snaniidsinisnptienenisiaani e) 
1) G.R. Harrison, Journ. Opt. Soc. Amer. 19, 267, 1929. 
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Fig. 1 zeigt Photometerkurven fiir reines Wasser und fir vier ver- 
schiedene Konzentrationen von Natriumhydroxydlésung. Zur Aufnahme 
wurde der lichtstarke Spektrograph mit einer Spaltweite von 0,03 mm und mit 
Expositionszeiten von 10 Minuten benutzt. Die Weite des ersten Spaltes 
des Moll-(Typus A-) Photometers betrug 0,25 mm und der Spalt vor dem 
Thermoelement war 0,10 mm weit. Die VergréBerung betrug 20:1. Es 
wurden auch Kurven mit engeren Spalten aufgenommen, ohne daB dadurch 
mehr an Einzelheiten gewonnen werden konnte. Da die verwendeten 
Lésungen nicht ganz klar waren, gab es eine starke Tyndallstreuung, die 
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sich in der groben Verbreiterung der Linie 3888 A auf der Platte aubert. 
Das Ramanspektrum ist auch einigermafen durch die Heliumlinie 4477 A 
gestért, deren Auftreten darauf beruht, daB das Nickeloxydglas ein paar 
Zentimeter kiirzer war als das Rohr mit der NaO H-Lésung, so daB ein wenig 
unfiltriertes Licht in die Lésung hineingelangte. 

Fig.2 zeigt auf ahnliche Weise hergestellte Photometerkurven fir 
reines Wasser und fiir eine 10 n-Kaliumhydroxydlésung. Diese Lésung 
war durch langes Abstehen viel klarer als die vorher benutzten NaOH- 
Lésungen, und es wurde dafiir gesorgt, daB kein unfiltriertes Licht in sie 
gelangte. 

Vergleicht man das Ramanspektrum der Hydroxydlésungen mit dem 
des reinen Wassers, so kann man es folgendermaBen beschreiben: a) Es 
entsteht eine ziemlich scharfe Linie an der kurzwelligen Seite der Wasser- 
bande; b) die Wasserbande wird bedeutend geschwacht, in 10 n-Lésungen 
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zu etwa 60°, seiner Intensitat fiir reines Wasser; c) die Struktur der Wasser- 
bande ist in der Weise verindert, dab eine bedeutende Ausbreitung nach 
niedrigen Frequenzen stattfindet. Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, geschehen 
diese Verainderungen allmahlich mit wachsender Konzentration. 

Im Gegensatz zu Woodwards Angabe zeigen die hier wiedergegebenen 
Photometerkurven, dab die Wasserbande selbst in konzentrierten Hydroxyd- 
lésungen vorkommt. Die Kurven zeigen ferner, daS kein kontinuierliches 
Spektrum auttritt, abgesehen von der Verbreiterung der Wasserbande 
nach kleinen Werten von Ay. Ein Vergleich der hier gegebenen Photometer- 
kurven mit denen von Hatley und Callihan zeigt deutlich den groben 
Vorteil der Heliumbeleuchtung. Die genannten Autoren beobachten in 
Wirklichkeit nur den obersten Teil der gesamten Ramanbande (erregt 
durch die Liniengruppe bei 3650 A). Die langwellige Seite der Bande ist 
ganz durch primaire Quecksilberlinien verdeckt. Wenn man diese Tat- 
sachen in bBetracht zieht und von der von Hatley und Callihan an- 
gegebenen Frequenz 3229 cm™', die wohl unecht ist, absieht, stimmen ihre 
Kurven mut den hier wiedergegebenen ganz gut wberein. 

Ausmessungen der unter a) erwilhnten Linie an mehreren mit 10 n-Lé- 
sungen von NaOH und KOH aufgenommenen Platten zeigten keinen 
Unterschied zwischen den beiden Hydroxyden. Um die Frequenz dieser 
Linie mit grOberer Genauigkeit zu bestimmen, als es mit dem lichtstarken 
Spektrographen moglich war, wurde das Ramanspektrum einer sehr klaren 
10 n-Kaliumhydroxydlésung mittels eines Hilger-E-1- Quarzspektrographen 
photographiert. Die notwendige Expositionszeit wurde dadurch wesentlich 
abgekiirzt, dali unmittelbar hinter dem hinteren Pyrexfenster des die 
Hydroxydlosung enthaltenden Rohres ein planer Spiegel angebracht wurde, 
wobei die effektive Lange der streuenden Losung nahezu verdoppelt wurde. 
Nach einer Exposition von 42 Stunden wurde eine Platte erhalten, die 
— obwohl unterexponiert — die obengenannte Linie und dit ganze Raman- 
bande ganz deutlich zeigte. Diese Platte eignete sich nicht fiir die Aufnahme 
einer Photometerkurve und nur schlecht zur Reproduktion, doch lieB sich 
die genannte Linie mit bedeutender Genauigkeit messen. Die Linie hat eine 
Breite von ungefihr 30cm und hat ein ziemlich wohldefiniertes, dem 
Werte Av = 3603 + 4 cm entsprechendes Intensitaétsmaximum. Dieser 
Wert stimmt gut mit dem von Woodward gefundenen 3615 = 25 em“ 
iiberein, wihrend er merklich von dem von Hatley und Callihan an- 
gegebenen Werte 3624 cm abweicht. 

Bekanntlich hat man gute Griinde anzunehmen, daB das Wasserstoff- 
molekiil die Form eines gleichschenkligen Dreiecks hat. Nimmt man an, 
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daS die Schwingungsfrequenzen sich z. Bb. durch die von Mecke?) an- 
gegebenen Naherungsformeln ausdriicken lassen, bekommt man zwei 
Valenzschwingungsfrequenzen, die wegen der geringen Masse des Wasser- 
stoffkernes nicht viel voneinander abweichen?). Nimmt man ferner an, 
daB die von Mecke benutzte Konstante k/r®, die die elastische Bindung 
des Wasserstoffkernes an das Sauerstoffion O~~ bestimmt, annihernd 
denselben Wert fiir das Wassermolekiil wie fir das Hydroxylion hat, so 
sollte die Schwingungsfrequenz des Hydroxylions nicht sehr von den 
Valenzschwingungsfrequenzen des Wassers verschieden sein. Es ist daher 
nicht unwahrscheinlich, daB die Frequenz 3603 cm! dem Hydroxylion 
angehort. Es ist méglich, dab die ziemlich grobe Breite dieser Linie mit 
einer Hydration des Hydroxylions zusammenhingt, ebenso wie die Ver- 
breiterung der Wasserstofffrequenzen zu einer breiten Bande ohne Zweiiel 
auf einer Polymerisation beruht. 


Ich méchte Herrn Prof. Bohr fiir die Aufnahme in sein Institut meinen 
herzlichen Dank aussprechen. Der John Simon Guggenheim Memorial 
Foundation verdanke ich meinen Aufenthalt in Kopenhagen. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, 26. Marz 1932. 





1) R. Mecke, Leipziger Vortraige 1931, 8S. 52. 

2) Die Resultate, die Daure und Kastler (C. R. 192, 1721, 1931) und 
Johnston und Walker (Phys. Rev. 39, 535, 1932) kiirzlich tiber das Raman- 
spektrum des Wasserdampfes gewonnen haben, diirfen wohl nicht als Beweis 
dafiir angesehen werden, daf das Wassermolekiil nicht zwei nahezu gleiche 
Schwingungsfrequenzen hat. Denn die von Johnston und Walker gefundene 
niedrige Frequenz 984 cm~-! kann man doch schwer als eine Schwingungsfrequenz 
des Wassermolekiils ansehen. Eine Aufklirung dieses Punktes wire sehr 
wiinschenswert. 











(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem.) 






Uber die Dissoziation von Molekilionen durch StoB. 


Von E. Friedlander, H. Kallmann, W. Lasareff und B. Rosen in Berlin-Dahlem. 







Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 10. Marz 1932.) 





Es wird an verschiedenen Molekiilionen die Art des spontanen Zerfalls und die 
Dissoziation von Molekiilionen beim Zusammensto8 untersucht. CO++-Ionen 
zerfallen spontan in C*- und O*-Ionen. Beim Zusammensto8 zerfallen CO+* 
in C* und O, CO** in C und O**, NO*in N und Ot, NOjZ in NO* und O, 
NOjZ* in NO** und O. 










Es ist aus einer Reihe von Versuchen mit dem Massenspektrographen *) 
und aus Dopplereffektbeobachtungen an Kanalstrahlen?) bekannt, daB 
schnelle Molekiilionen beim Durchgang durch ein verdiinntes Gas dissoziiert 
werden und daB die dissoziierten Bestandteile praktisch mit der urspriing- 
lichen Geschwindigkeit des Molekiilions in der urspriinglichen Richtung 








weiterfliegen. 

Wir haben diesen Zerfall der Molekiilionen beim ZusammenstoB mit 
(gasatomen massenspektrographisch erneut in emigen Gasen genauer 
antersucht und wellen hiertiber im folgenden berichten. 

Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung ist ganz analog derjenigen, 
mit der wir schon vor einigen Jahren diesen Effekt in Wasserstoff und 
Stickstoff beobachtet haben. Molekilionen, die in einem besonderen Ioni- 
sierungsraum gebildet werden, werden auf etwa 400 Volt beschleunigt. 
Dann treten sie in einen Raum ein, in dem sie mit Gasatomen zusammen- 
stoBen kénnen und werden schlieBlich in einem Magnetfeld abgelenkt: 
aus der Ablenkung wird der m/e-Wert der Ionen bestimmt. 

Die Ionen zerfallen durch ZusammenstoB zwischen dem elektrischen 
und magnetischen Feld. Es ist nicht ganz sicher, ob der Zerfall lediglich 
im Gasraum stattfindet oder ob auch ein Zerfall an den Blendenrindern 
vorkommt. Friihere Versuche*) bei- sehr kleinen Drucken, bei denen 
auch die letzten Spuren der Fettdimpfe aus der Apparatur aus- 
gefroren waren, zeigten praktisch ein Verschwinden derjenigen Ionen- 






















1) H.D. Smyth, Phys. Rev. 25, 452, 1925; H. Kallmannu. M.A. Bredig, 
ZS. f. Phys. 43, 16, 1927. 

*) H.F. Dempster u. A. J. Batho, Astrophys. Journ. 75, 34, 1932. 

3) H. Kallmann u. M.A. Bredig, ZS. f. Phys. 16, 43, 1927. 
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maxima, die vom Zerfall herriithrten. Wir méchten also annehmen, daB die 
beobachteten Dissoziationsprozesse im wesentlichen von ZusammenstéBen 
im Gasraum herriihreu. 

Wird ein Molekilion 4B* zwischen dem elektrischen und dem mag- 
netischen Feld in A* und B dissoziiert, so macht sich dies folgendermafen 
in unserer Apparatur bemerkbar. Das Ion A®* fliegt praktisch in der ur- 
spriinglichen Richtung und mit der urspriinglichen Geschwindigkeit des 
Molekilions A B* weiter; hat also die Geschwindigkeit 


/2eV 
V4 = | . 
MAR 
Es wird also jetzt im Magnetfeld ein Ion mit der Ladung e, der Masse m, 
und der Geschwindigkeit », abgelenkt werden. Es gelangt auf den Auf- 
fanger unseres Elektrometers bei einer magnetischen Feldstirke §, die 
durch die folgende Beziehung gegeben ist: 


1 eD 








0 CM, V4 


Dabei ist der Kriimmungsradius 9 gleich dem halben Abstand zwischen dem 
Kintritt und Austrittspalt des Magneten. § ist also gleich 





‘ em, 1/2eV c ms, Ms, 
jp = [_———_ == — ya" —. 

é 0 Map 0 C MaR 
Kin Ion, welches keinen Zerfall erleidet, also im elektrischen und magnetischen 
Felde die gleiche Masse beibehalt, wird bei den verwendeten Feldern § 
und V nur dann auf den Auffiinger gelangen, wenn es den folgenden (m/e), - 


Wert besitzt: 
0 e/s 


Klminiert man aus den beiden Gleichungen § und V, so erhilt man 


(™) Ms May 
.e /s8 € Map 


Das zwischen dem elektrischen und dem magnetischen Felde zerfallene 
lon mit der anfinglichen Masse m,, und der Endmasse m, kommt also 
bei einem Magnetfeld H auf den Auffinger, bei dem ein gewdhnliches Ion 
mit dem m/e-Wert gleich (m/e), gemessen wiirde. Das Zerfallsion hat 
also die scheinbare Masse (m/e), . 


Wir haben nun eine Reihe Maxima gefunden, deren scheinbarer m/e- 
Wert darauf hindeutet, daB diese Maxima einem ZerfallsprozeB ihren 
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Ursprung verdanken. Im allgemeinen unterscheiden .j¢h diese Maxima 
von den iiblichen Maxima dadurch, da8 sie weniger schart- .jing. Dies rabrt 
offenbar daher, daf beim ZerfallsprozeB die Geschwindiokeit und die 
tichtung der Jonen natirlich etwas geindert werden. . Bej unseren 
Messungen haben wir solche Verbreiterungen beobachtet, aber \ die Maxima 

selbst hatten’ jmmerhin 


noch eine betr:4chtliche 















































a | Scharfe [siehe Fig. 1, die 
sy einige solche Maxima (4,6, 
| 5,15, 10,8, 18,8) entha.,}t}. 
20} Versuchs- Ergebnisse. 
| Wir haben die Zerfalls- 
| prozesse in Kohlenoxyd, 
| Kohlensaure, Stickoxyd, 
wa f Stickstoffdioxyd und 
| | Benzol untersucht. 
vo} 
| . Co. 
| In CO kénnte das 
AL § 0 J « \ CO*-Ion beim Zusammen- 
| | | | I wae stob hinter dem elektri- 
ons var * 878% »%  schen Felde nach folgen- 
2 S s dem Schema zerfallen: 
N $e a s 5 " ‘f\+ ‘+ 
= REE Fe 8B nee ao 
Fig. 1. oder 
Massenspektrum des CO. Wegen der groBen Intensitiéts- CO* + O° so C. 


unterschiede der einzelnen Maxima ist das Massenspektrum 


aus einzelnen Messungen zusammengesetzt und der Maf- lo . > " 
stab fiir die einzelnen Maxima ein verschiedener. Er ist Dem ersten ProzeB ent 


unter der Figur angegeben. Bei der Masse 4,6 ist der spricht der scheinbare 
Faktor nicht 104, sondern 103. 

m/e-Wert 5,15, dem letz- 

ten ProzeBb der Wert 9,1. Gefunden wurde mit Sicherheit die Masse 5,15. 
Ihre Intensitat betrug bei héheren Drucken etwa 1°/ 9 der CO*-Intensitat. 
Dabei war der Druck in dem Raume zwischen dem elektrischen und 
magnetischen Feld so gewahit, daB die gaskinetische freie Weglange etwa 
fiinfmal gréBer war als der Abstand elektrisches Feld—magnetisches Feld. 
Wir haben untersucht, ob das normale CO*-Ion in der oben bezeichneten 
Weise zerfallen kann oder ob das Ion dazu angeregt sein mub. Da wir 
das Maximum 5,15 auch noch bei Elektronenenergien fanden, die nur sehr 
wenig oberhalb der Ionisierungsenergie des CO-ions lagen, miissen wir 
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schlieBen, daB zu diesem ZerfallsprozeB eine Anregung des CO-Ions nicht 
benétigt wird, ahnlich wie bei den fritheren Versuchen an H, und N,}). 

Die scheinbare Masse 9,1 hingegen, die dem zweiten der oben genannten 
Zerfallsprozesse entspricht, haben wir bei kleinen Elektronenenergien 
nicht gefunden. Erst bei erheblich héheren Elektronenenergien (oberhalb 
40 Volt) scheint sie mit geringer Intensitét aufzutreten. Wir mdéchten sie 
daher iiberhaupt, soweit sie nicht von der Breite des Maximums 10,8 herriihrt, 
nicht auf einen Zerfall des CO-Ions zuriickfiihren, sondern vermuten viel- 
mehr, daB es sich um doppelt geladene H,O-Ionen handelt, da immer 
H,O in der Apparatur vorhanden war. Wir miissen also schlieBen, daB 
CO*-Ionen beim IonenstoB in erheblichem Ma8e nur in C* und O zerfallen. 
Der Zerfall in C und O* ist sicher erheblich seltener. 

AuBer diesem Zerfallsmaximum kénnte man in CO noch Maxima 
finden, die von einem Zerfall des CO**-Ions herriihren. Diese sind in Ta- 
belle 1 nebst den ihnen entsprechenden scheinbaren Massen eingetragen. 
Man sieht, daB von dem Zerfall des CO** vier verschiedene Massen zu er- 
warten sind, und zwar 2,6, 4,6, 10,8 und 18,8. Die beiden letzten sind stets 
mit groBer Intensitaét gefunden worden. Bei hohen Elektronenenergien 
war ihre Intensitét nur wenig kleiner als die CO**-Intensitat. Es war uns 
noch nicht méglich, die Entstehungsspannung dieser Maxima genau fest- 
zulegen. Wir kénnen aber sagen, sie entstehen erst bei héherer Elektronen- 
energie als die gewdhnlichen CO*-Ionen. Sie entstehen aber sicher bei 
kleinerer Elektronenenergie als die CO**-Ionen. Wie wir dieses merkwirdige 
Verhalten erkliren wollen, werden wir weiter unten ausfihrlich darlegen. 

AuBer diesen Maxima, die von einem Zerfall des CO**-Ions in zwei 
einfach geladene Jonen herriithren, haben wir noch die Masse 4,6 gefunden, 
dic einem Zerfall in C und O** entspricht. Die Masse 2,6, die einem Zerfall 
in ©** und O zuzuordnen wire, haben wir nicht gefunden. Ihre Inten- 
sitit ist sicher wenigstens zehnmal kleiner als die der Masse 4,6. 

Die Intensitét von 4,6 ist um mindestens zwei GréSenordnungen 
kleiner als die Intensitaét von 10,8 und 18,8. Sie war im allgemeinen nur 
1/10000 der CO**-Intensitat. Das hei8t also nur ein Millionstel der primiren 
CO*-Ionenintensitit. Damit solche schwachen Intensititen neben sehr starken 
anderenIntensititen noch nachweisbar werden, haben wir unseren Massen- 
spektrographen etwas umgebaut. Wir haben einmal die Ausblendung des 
Ionenstrahles gegen friiher wesentlich verbessert, haben aber gleichzeitig 
den Entladungsraum, in dem die Ionen entstehen, derart umgestaltet, dab 


1) H. Kallmann u. M.A. Bredig, ZS. f. Phys. 43, 16, 1927. 
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wir die Intensitit des Jonenstrahles vervielfacht haben (vgl. unsere 
Angaben in Naturwissenschaften 20, 1982). 

Der Massenwert der gefundenen Maxima laBt sich nur so erklaren, dab 
doppelt geladene Molekiilionen das elektrische Feld durchflogen haben 
und erst hinter diesem elektrischen Felde in C* und O* bzw. in C und O** 
zerfallen. Obwohl also die Masse 10,3 von einem doppelt geladenen C O**-Ion 
herriihrt, entsteht sie aber schon bei kleinerer Elektronenenergie als die 
CO**-Ionen selber. 

Wir glauben, dies folgendermaBen deuten zu miissen. Es gibt zwei 
Arten oder Zustiinde von CO**-Ionen, ein relativ stabiler Zustand, der erst 
in der Nahe von 45 Volt entsteht und bei dem die Konvergenzstelle der 
Kernschwingungsanregung einem Zerfall in ein neutrales Atom und ein 
doppelt geladenes Atomion entspricht (vermutlich in C und O**). Diese 
CO**-Ionen sind es, die wir in unserem Massenspektrographen oberhalb 
45 Volt beobachten. Sie haben eine Lebensdauer von mindestens 10° sec. 

Es gibt aber noch einen zweiten Zustand von doppelt geladenen C O**- 
Jonen, der wesentlich instabiler sein diirfte. Die CO**-Ionen dieser Art 
entstehen bei kleinerer Elektronenenergie als die CO**-Jonen der ersten 
Art. Wir konnen sie aber auf unserem Auffanger gar nicht beobachten, 
weil sie so schnell zerfallen, daB ihre Intensitaét praktisch verschwunden 
ist, bevor sie das ganze Magnetfeld durchlaufen haben. Sie zerfallen dabei 
spontan in C*- und O*-[onen (vgl. unsere Mitteilung iiber doppelt geladene 
Molekiilionen). Wir miissen einen spontanen Zerfall annehmen, denn sonst 
wire es unerklarlich (wenn man nicht Zusammenstob mit sehr groBen 
Wirkungsquerschnitten annimmt), daB wir unterhalb 45 Volt nur die Zerfalls- 
ionen und nicht die CO**-Ionen finden. 

Die Lebensdauer dieser Ionen ist offenbar gerade so grof, daB sie 
vom Jonisierungsraum noch bis hinter das elektrische Feld mit merklicher 





Hiufigkeit als CO**-Ionen gelangen (ein Teil wird allerdings schon vor- 





her zerfallen sein). Da nun der Weg vom elektrischen Felde bis zum 
Auffanger etwa 20mal gréBer ist als der Weg vom Ionisierungsraum bis 
zum Ende des elektrischen Feldes, ist es verstandlich, da8 ihre Inten- 
sitit bis zum Auffiinger praktisch abgeklungen ist. 





CQ,. 

In Kohlensiéure sind folgende Zerfallsprozesse des CO,*-Ions zu 
erwarten: CO,* in CO* und O (m/e = 17,8), CO, in CO und O* (m/e = 6), 
CO* in C,* und 2 O (m/e = 3,27). Zerfallsprozesse, bei denen O,-Molekiile 


oder -Jonen entstehen, sind wegen der langgestreckten Form des CO,- 
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Molekiils nicht zu erwarten. Bei kleinen Hlektronenenergien scheint ein 
Maximum m/e = 6 nicht vorhanden zu sein; immer aber ist ein Maximum 
in der Nahe von 18 vorhanden. Es ist jedoch anzunehmen, daB dieses 
yon dem stets vorhandenen H,O herriithrt. Ob daneben auch die Masse 17,8 
vertreten ist, kénnen wir nicht sagen. Die Masse 3,27 haben wir nicht 
festgestellt. 

SchlieBlich wiiren noch Maxima zu erwarten, die von einem Zerfa!l 
des doppelt geladenen CO,**-Ions herrithren kénnten. Von allen hier még- 
lichen Maxima haben wir nichts feststellen konnen. Wir haben allerdings 
diese Messungen nicht mit dem neuen empfindlichen Massenspektrographen 
ausgefiihrt. Es kénnten uns deshalb die Maxima mit den Massen 1,6, 2,9 
entgangen sein. Lediglich ein Maximum der Masse 9 haben wir gefunden. 
Es entsteht erst bei héheren Elektronenenergien. Man kénunte es dem 
Zerfall CO,** in CO** und O zuordnen. Da es sehr schwach ist und da 
gleichzeitig immer Wasser in der Apparatur spurenweise vorhanden ist, 
kénnen wir nicht entscheiden, ob die Masse ¥ von diesem ZerfallsprozeB 
herriihrt oder einem Ion H,O** zuzuordnen ist. 


NO. 

In NO sind drei Maxima ermittelt worden, die offenbar einem 
Zerfallsproze} zuzuordnen sind, und zwar sind es die Massen 8,5, 9,8 
und 19,5. Die erste und dritte Masse entsteht schon bei kleinen 
Elektronengeschwindigkeiten, die Masse 9,8 erst oberhalb 50 Volt. 

Der Zerfall von NO* in N* und O ergibt die Masse 6,5, der Zerfall 
in N und O* ergibt die Masse 8,5. Da nur die letztere gefunden worden 
ist, wird also NO beim Zusammensto8 nur in N und O*dissoziiert. Hogness 
und Lunn’) haben schon einmal NO untersucht and haben nur ein ver- 
waschenes Band mit einem Maximum in der Nahe von 6,5 gefunden. Wir 
haben bei 6,5 tiberhaupt nichts gefunden und bei 8,5 ein ziemlich aus- 
geprigtes Maximum. 

Die Maxima 9,8 und 19,5 glauben wir auf eine Dissoziation von NO,- 
Jonen zuriickfihren zu miissen, da NO, immer dem NO beigemischt war. 


N Q,. 

Wir haben daher Versuche in méglichst reinem NO, ausgefiihrt. 
Hier treten in der Tat die beiden genannten Maxima mit voller Deutlichkeit 
auf. Der Zerfall von NO,* in NO* und O ergibt die Masse 19,5, in O* und NO 
die Masse 5,5, in N* und O, die Masse 4,3 und der Zerfall in O,* und N die 
Masse 22.8. Von diesen Zerfallsmaxima finden wir allein das erste Maximum. 

1) T.R. Hogness u. E.G. Lunn. 
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+ + . . - . . . . . 
NO,” scheint also nur in NO* und O mit merklicher Wahrscheinlichkeit 
zerschlagen zu werden. 











Die Masse 9,8 glauben wir schlieBlich auf einen Zertall der mit ziemlicher 
Intensitit im NO,-Gas gefundenen NO,**-Ionen zuriickfiihren zu kénnen. 
Dafiir spricht auch der Umstand, daB die Ionen mit der Masse 9,8 erst 
oberhalb der Entstehungsspannung von NO,** gefunden wurden (s. hierzu 
die Arbeit tiber mehrfach geladene Molekilionen). 





C, H,. 

SchlieBlich haben wir noch analoge Versuche in Benzol aus- 
gefihrt. Es wurden vier Maxima gefunden, die auf einem ZerfallsprozeB 
beruhen diirften, und zwar mit den folgenden Massen. Wir haben neben 
den Massen yleich den wahrscheinlichen ZerfallsprozeB vermerkt. 


I. m/e = 10 CgH,” > C,H,* + Rest. 

II. m/e = 82 C,H,” > C,H,* + Rest. 
III. m/e = 22,5 CgH,g* + C,H,” + Rest oder C,H,* — C,* + 2H. 
IV. m/e = 33,7? 




























Da Massen, die anderen Zerfallsprozessen zuzuordnen sind, nicht 
gefunden worden sind, miissen die vielen anderen méglichen Zerfallsprozesse 
mit merklich geringerer Wahrscheinlichkeit auftreten. Ob die Masse 22,5 
auf einem Zerfall des CgH,*-Ions oder des C,H,*-Ions beruht, kann man 
nicht entscheiden, da im Benzol durch ElektronenstoB C,H,* mit groBer 
Intensitét gebildet wird"), also immer auch C,H}-Ionen mit merkbarer 
Intensitaét im Ionenstrahl vorhanden sind. 

Fiir die Masse 33,7 haben wir keine Deutungsméglichkeit finden kénnen. 
Es ist allerdings so, daB es eine ganze Reihe von Zerfallsprozessen gibt, 
denen Massen entsprechen wiirden, die ziemlich in der Nahe liegen. Bedenkt 
man nun, daf bei dem Zerfallsproze8 immer etwas Energie verbraucht 





wird, manchmal etwa 10 Volt. so kénnte es sein, dab dadurch die ent- 





sprechenden Maxima immer bei etwas kleineren Magnetfeldern gefunden 
werden, d.h. die gefundenen Massenwerte miissen immer etwas zu tief 
liegen. Bei unserer Versuchsanordnung sollte eine solche Verschiebung im 
fiuBersten Falle 1 bis 2°, ausmachen. Aber auch unter Beriicksichtigung 
dicses Umstandes lift sich der Masse 33,7 kein ZerfallsprozeB eindeutig 
zuordnen. 

Wir méchten hierzu itiberhaupt bemerken, daf wir auch noch bei 
anderen Gelegenheiten einige wenige Massen gefunden haben, fiir die uns 


1) E. Friedlander u. H. Kallmann, ZS. f. phys. Chem. (B), im Druck. 
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eine Deutung nicht gelungen ist. So finden wir insbesondere in Kohlensiure 
und Kohlenoxyd die Masse 25. Die Masse 25 kénnte durch ein Ion C, H* er- 
klirt werden. Da aber sehr wenig Wasserstoff in der Apparatur war, scheint 
diese Deutung wenig wahrscheinlich zu sein. 


Diskussion der MeBergebnisse. Um die MeBergebnisse besser ibersehen 
zu kénnen, fassen wir sie in der Tabelle1 zusammen. Spalte 1 enthilt 
den ZerfallsprozeB, Spalte 2 den scheinbaren m/e-Wert desselben, Spalte 3 
gibt an, ob das Maximum stark, schwach oder gar nicht gefunden worden 
ist. Spalte 4 enthalt schlieBlich diejenige Energie, die mindestens ge- 
braucht wird, um den entsprechenden Zerfallsproze{ von dem unangeregten 
Molekilion aus herbeizufihren. Bei CO und CQO,, die genauer unter- 
sucht werden konnten, geben wir alle méglichen Zerfallsprozesse an, bei den 
anderen nur die beobachteten. 























Tabelle 1. 
, Intensitut | Emin | Intensitst beim 
Prozefs (m/e), beim IonenstoB a Fn ace 
CO+> C++ O 5.2 | stark 7,1 stark 
C + O+ 9 ischwach u. unsicher| 9,4 mittelstark 
C O++-—>» C++ O+ 10,3 | 18,3) beide sehr stark — 17,3 
+++ 0 2,6 — 2.5 
C + O++ 46 | stark 15,5 
C0,+> CO++0 17,8 |durch H,O verdeckt| 5,8 | stark = 
CO + OF 6 unsicher 4,2 | mittelstark 
C++ 0+ 0 | 3,3 Andeutungen 12,9 | schwach 
C+ 0++0 | 6 unsicher 15,3 | ? 
CO,++> CO++ 0+ | 85,6 {11,6 _ — 18,7 | hovaihs 
C++ O++ 0) 6,54)11,6 = — 11,5 
C+ 0++0+] 11,6 — — 9,3 
CO+++ 0 | 9 Andeutung — 2,3? 
CO-+ O++ 2.9 -- 2,2 
C+++ 0+0 1,6 — — 0,8? 
C + O++ + 0 | 2.9 — 12,2 
NO++> N+ 4 0 mae 2 6,5 — 11,7 | stark 
N + O+ 8,5 stark 10,7 schwach 
gieesd ! 
NO.+> NO++ 0 | 19,5 stark 1,3 
NO,++> NO+++0 | 9,8 . 
H+>H++H | O58 |. stark 1,9 
H,+>H,+H+ | 0,33 x | 
No+—> N++N 7 “ | ca. 7,5 | 
O.+> 0++ 0 ] 8 Ps | ca. 7,5 | 
C,Hg+—> C,H,+-+ Rest|| 10 " | klein | 
Og Hg+> C,H,+-+ Rest|| 32 " |» 
C, Hg+ > C,Hg+ + Rest | 99 5 ” ca. 12 
C,H,+>C,++2H | wii ¥ klein | 


5* 
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Bei Betrachtung der erhaltenen Resultate fallt auf, daB von den vielen 
méglichen Zerfallsprozessen meistens immer nur ein einziger mit wber- 
ragender Intensitaét auftritt. Einen energetischen Grund kann das nicht 
haben. Es ist zwar bei den bisher beobachteten Fallen oft so, daB der- 
jenige Prozeb am haufigsten ist, der auch die geringste Energie braucht. 
beim Zerfall von CO** ist es allerdings anders, denn hier ist der Zertall 
in C** und O der energetisch tiefste, aber er scheint nicht vorzukommen. 
Man darf daher nicht aus der scheinbaren Bevorzugung der Zerfallsprozesse 
mit kleinster Energie darauf schlieben, daB ihr haufiges Auftreten ener- 
getisch bedingt ist. Man erkennt dies auch daran, dab diese Prozesse bei 
denjenigen Ionen, bei denen nur sehr geringe Energiezufuhr nétig ist. 
nicht hiaufiger als im Falle hoher Energiezufuhr auftreten; auBerdem 
liegen aber die mdglichen Zerfallsprozesse energetisch oft sehr nahe und 
trotzdem tritt nur der eine auf und der andere nicht. Man sieht das am 
deutlichsten beim CO*. Dort findet nur eine Zerspaltung in C* und O statt. 
Dieser ProzeB braucht etwa 7,1 Velt Energie und der Zerfall in C und O°, 
der nur 2,83 Volt mehr braucht, ist schon nicht mehr beobachtet worden. 
Beim Benzol treten allerdings nur diejenigen Zerfallsprozesse auf, die mit 
méglichst geringer Energiezufuhr verlaufen. 

Man kénnte vermuten, dab diese Zerfallsprozesse nicht von den nor- 
malen Molekilionen, sondern bevorzugt von etwa kernschwingungsmabig 
angeregten Molekiilionen ausgehen. Das ist offenbar nicht der Fall, denn 
wir haben schon frither beim Stickstoff gefunden, da8B das Maximum mit 
der Masse 7, das dem Zerfall von N,* in N* und N entspricht, genau so 
mit der Elektronenenergie verschwindet wie N,*, also praktisch immer 
einen konstanten spannungsunabhingigen Bruchteil der N,*-Intensitat 
ausmacht. Analog haben wir das jetzt beim CO* gefunden. Es ist also 
eine Anregung des CO*-Ions fir den Zerfall nicht wesentlich. 

Da ein energetischer Grund fir die Bevorzugung gewisser Zerfalls- 
prozesse nicht einzusehen ist, méchte man nach anderen Griinden fir die 
Bevorzugung gewisser Zerfallsprozesse suchen. Es ist nun bekannt, daB 
der Anregung der Kernschwingungen eines bestimmten Molekils bzw. eines 
Molekilions ein bestimmter Zerfall in zwei getrennte Bestandteile entspricht. 
Bei hoher Kernschwingungsanregung zerfallt C O*, wie man aus der Banden- 
analyse weiB, in C* und O. Der kernschwingungsmiiBige Zerfall in O* 
und © kénnte nur von einem CO* mit anderer Elektronenkonfiguration 
ausgehen. Der beim IonenstoB gefundene Zerfali des normalen CO*-Ions 
entspricht also der kernschwingungsmaiBigen Anregung dieses Ions. Bei 
den iibrigen auf Zerfall untersuchten Molekilionen ist leider die Konvergenz- 
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stelle der Kernschwingungen des normalen Molekilions und die ihr ent- 
sprechenden Zerfallsprodukte nicht bekannt, so dab man weitere Vergleiche 
nicht machen kann. Wirden die beim Ionensto8 gefundenen Zerfallsprodukte 
auch in anderen Fallen mit den Dissoziationsprodukten der Kernschwin- 
gungsanregung des normalen Molekiilions tibereinstimmen, so kénnte man 
das vielleicht dahin deuten, daB bei den oben betrachteten Dissoziationen 
durch IonenstoB eine bloBe Kernschwingungsanregung vor einer Anderung 
der Elektronenkonfiguration beim Sto8 wesentlich bevorzugt ist. 

SchlieBlich wollen wir noch darauf hinweisen, da bei der Jonisierung 
des normalen Molekils durch ElektronenstoB bekanntlich ebenfalls eine 
Dissoziation des Molekilions mit betrachtlicher Wahrscheinlichkeit vor- 
kommt. Diese beim ElektronenstoB von verschiedenen Autoren im 
Massenspektrographen beobachteten Prozesse sind in Tabelle1, Spalte 5 
eingetragen. Man sieht, dab bei dieser Art der Dissoziation in CO sowohl 
C*- wie O*-Atomionen entstehen, wihrend bei der Dissoziation des 
CO*-Ions durch IonenstoB itberwiegend nur C*-Ionen entstehen (s. 8. 68). 
Offenbar wird bei der Jonisierung des neutralen Molekils durch 
ElektronenstoB das zuriickbleibende Ion auch elektronenmafig mit 
angeregt. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den anderen Molekilen. 
Beim lonensto8 findet man bisher immer nur eine Art von Zerfall, beim 
ElektronenstoB sind die verschiedenen Zerfallsméglichkeiten hiaufig von 
gleicher GréBenordnung. 





















(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem.) 
Uber den Sto8 langsamer Elektronen in Gasen. III. 


Bildung von mehrfach geladenen Molekiilionen. 


Von E. Friedlinder, H. Kallmann, W. Lasareff und B. Rosen in Berlin-Dahlem. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Marz 1932.) 





Ks wird die Entstehungsspannung doppelt geladener Molekiilionen in CO, CO,, 

NO und NO, bestimmt. Diese Ionen sind metastabil ; ihre Entstehungsspannung 

liegt oberhalb der Dissoziationsenergie in einfach geladene Ionen. Die Existenz- 

und Zerfallsméglichkeiten dieser Ionen werden diskutiert. In N, und O, wurden 
doppelt geladene Ionen nicht gefunden. 


Es ist seit langem aus Kanalstrahlversuchen von Thomson bekannt, 
daZ im Kanalstrahl auch doppelt geladene Molekilionen vorhanden sind. 
Man nahm aber bislang an, da sie nur selten und nur bei eimigen Gasen 
auftreten. Erst kiirzlich zeigten Versuche von Conrad’), daB diese doppelt 
geladenen Molekiilionen viel hiufiger im Kanalstrahl auftreten, als man 
bisher angenommen hatte. Es erhebt sich nun die Frage nach der Struktur 
dieser Molekiilionen. Sind diese [onen stabile Gebilde, oder kénnen sie 
unter Umstinden in zwei einfache geladene Jonen zerfallen. Um hieriiber 
einige Aufklirung zu gewinnen, haben wir HKlektronenstoBversuche unter- 
nommen und die Entstehungsenergie doppelt geladener Molekiilionen beim 
KlektronenstoB festgestellt. Die im folgenden mitgeteilten Versuche an 
einzelnen Gasen sind in verschiedenen Anordnungen von verschiedenen 
Autoren gemessen worden. Da sie aber alle den gleichen Gegenstand be- 
treffen, werden sie hier gemeinschaftlich dargestellt. 

Versuchsanordnung. Die Bildung der mehrfach geladenen Ionen wurde 
zuniichst in einer gewohnlichen ElektronenstoBanordnung, die mit einem 





Massenspektrographen kombiniert war”), untersucht. Diese Anordnung 





hat den Nachteil, daB immer nur der m/e-Wert der verschiedenen Ionen 





festgestellt werden kann. Man kann daher nicht entscheiden, ob ein ge- 





messenes Jonenmaximum von einem Jon mit doppelter Ladung und der 





Masse m herriihrt oder von einem Ion mit einfacher Ladung und der 





Masse m/2. Um eine falsche Deutung der Jonenmaxima zu vermeiden, 





1) R. Conrad, Phys. ZS. 31, 888, 1930. 
2) H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930. 




















Lro- 


em. 


ung 
NZ 
den 


int, 
nd. 
sen 
elt 
nan 
tur 

sie 
ber 
Ler- 
21m 

an 
nen 


be- 


rde 
em 
ing 
nen 
ge- 
der 
der 
en, 








Anti ARB 6 Lge NO i. * Ai 





Lp mee we oe 








E. Friedlander, H. Kallmann usw., Sto8 langsamer Elektronen in Gasen. III. 71 


hat Lasareff folgende Methode ausgearbeitet: Nachdem die Ionen be- 
schleunigt worden sind und das analysierende Magnetfeld passiert haben, 
treten sie zundchst in einen Raum ein, in dem sie im Gas oder an Blenden- 
rindern (zwischen den Blenden S, und S,) umladen kénnen. Sodann 
werden die Jonen nochmals durch ein elektrisches Feld E am Kondensator C 
abgelenkt, und dann erst elektrometrisch gemessen (s. Fig. 1). Wird nun 
ein bestimmtes Jonenmaximum mit dem Magnetfeld eingestellt, so braucht 
man eine bestimmte elektrische Feldstirke EL, um dieses Maximum auf den 
Auffanger zu bringen. Dabei hingt die Grobe des elektrischen Feldes wieder 
nur von den m/e-Werten ab. Enthalt dieses Ionenmaximum mehrfach 
geladene Ionen, so werden diese mehrfach geladenen Ionen vor dem elek- 
trischen Felde FE teilweise umladen, ohne dabei merklich ihre Geschwindig- 
keit (von meistens 400 Volt) zu veraindern. Infolgedessen fliegen nunmehr 
durch das elektrische Feld E Ionen 
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trische Felder gebraucht. Und zwar kommen die einfach geladenen Jonen 
erst bei der doppelten elektrischen Feldstirke auf den Auffanger wie 
die zweifach geladenen Jonen. Man erkennt also das Vorhandensein von 
mehrfach geladenen Jonen im Jonenstrahl daran, da8 die Ionenintensitat 


in Abhingigkeit von der elektrischen Feldstirke (bei konstantern Magnet- 


feld) zwei Ionenmaxima aufweist, wobei das Maximum bei der gréBeren 
Feldstiirke — also das umgeladene Ion — meistens erheblich schwacher ist. 

Diese Anordnung wurde am Argon ausprobiert (s. Fig. 2), und mit ibr 
sind die meisten der von uns gemessenen Mixima der doppelt geladenen 
Ionen kontrolliert worden. Da in Fig. 2 das Maximum A* etwas friher 
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als bei der doppelten Feldstirke auftrat, lag an der Wirkung des magne- 
tischen Streufeldes. 

Mefergebnisse. Wir haben Versuche in Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, 
Stickoxyd, Stickstoffdioxyd, Stickstoff und Sauerstoff ausgefiihrt. Die 
Bildung mehrfacher IJonen durch Elektronenstob war bisher noch nicht 
untersucht worden. rst nach unserer vorliufigen Mitteilung in den 
Naturwissenschaften?) erschien eine Arbeit von Vaughan’), in der er 
ebenfalls die Bildung von CO** gefunden hat. 

Wir werden zunichst die Resultate in den einzelnen Gasen mitteilen, 
ihre theoretische Deutung wollen wir einer gemeinschaftlichen Diskussion 
am Schlu8 vorbehalten. 


CO. 


Es wurden CO**-Ionen bei einer Spannung von etwa 44 Volt ge- 
funden. Bei hohen Spannungen betrug die Ausbeute an CO**- Ionen 
etwa 3°% der Gesamtintensitét. Ferner wurden in geringer Menge C**- und 
O** Tonen gefunden. C** etwa bei 50 Volt. Auberdem wurden noch Zerfalls- 
maxima (s. die vorstehende Arbeit) mit den Massen 10,2 und 18,3 gefunden. 
Diese riihren wahrscheinlich von einer zweiten Art von doppelt geladenen 
CO**-Ionen her, die sehr schnell spontan zerfallen, so da8 man sie als 
doppelt geladene Ionen selber gar nicht messen kann. Ihre Entstehungs- 
spannung liegt tiefer als die der relativ stabilen CO**-Ionen erster Art, die 
erst bei 44 Volt auftreten. Es sei besonders bemerkt, dab wir bei dem als 
CO** gedeuteten Maximum mit m/e = 14 nach der oben beschriebenen 
Methode tatsichlich nachgewiesen haben, da8 es sich um C O**-Ionen, nicht 
etwa um N*-Jonen von Verunreinigungen herriihrend handelt. 


COs. 


In Kohlensiure wurde an mehrfach geladenen Jonen vor allem CO}* 
gefunden bei einer Entstehungsspannung von 53 + 1,5 Volt. Es ist 
auffallend, daB die Intensitit dieses zweifach geladenen Ions wesent- 
lich gréBer war als die Intensitat entsprechender IJonen in anderen Gasen. 

In Fig. 8 ist die Entstehungsspannungskurve von CO3* aufgetragen, 
zum Vergleich ist in derselben Figur die entsprechende Kurve fir C Oj 
aufgetragen. Die beiden Kurven sind wegen des erheblichen Intensitits- 
unterschiedes der beiden Ionen unter etwas verschiedenen Bedingungen 
aufgenommen worden. 


1) H. Kallmann u. B. Rosen, Die Naturwissenschaften 19, 511, 1931. 
2) A. L. Vaughan, Phys. Rev. 38, 1687, 1931. 
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Ferner wurden in CO, gefunden: CO**-, C**- und O**-Ionen. Ihre 
Entstehangsweise ist nicht ganz sicher, da in dem CO, immer etwas CO 
zugegen war, so dab diese Ionen vielleicht auch direkt aus CO gebildet 
worden sind. Dafir, daS auch diese IJonen aus dem CO, herrithren, spricht 
allerdings die Tatsache, daf C** aus CO, erst bei einer um etwa 5 Volt 
héheren Spannung gefunden wurde als aus CO. 

Bei hoher Elektronenenergie von 800 Volt wurden noch andeutungs- 
weise CO, dreifach geladen und C dreifach geladen gefunden. 

Schlieblich haben wir noch ein Maximum m/e = 9 gefunden, das wir 
entweder auf einen Zerfall eines schon beschleunigten CO}*-Ions in CO** 
und O beim Zusammensto8 zuriickfiihren kénnen oder als H,O** deuten 
miissen. 
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NO. 


In Stickoxyd haben wir keine doppelt geladenen Ionen mit 
Sicherheit nachweisen kénnen. Es sind blob Andeutungen der Masse 15 
vorhanden gewesen, die vermutlich dem Ion NO** entsprechen. Trotz- 
dem haben wir die Existenz von NO**-Jonen feststellen kénnen, aller- 
dings entstehen sie nicht durch ElektronenstoB, sondern durch Jonen- 
stoB aus NO}j* (siehe die vorstehende Arbeit). 


N Og. 


In NO, haben wir NO}*- Ionen mit einer Entstehungsspannung 
von etwa 54+ 1 Volt gefunden. Die Ionisierungskurve dieses Ions ist in 
Fig. 4 dargestellt. Auch die Intensitat dieses doppelt geladenen Molekiilions 
war recht betrachtlich. AuBer diesem Ion haben wir noch ein Jonenmaximum 
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an der Stelle des m/e-Wertes 9,8 gefunden, welches wahrscheinlich von 
einem Zerfall eines beschleunigten NOj*-Ions in NO** und O herriihrt. 
Wir méchten hier noch bemerken, dai wir besonders festgestellt haben, 
daB dieses Maximum m/e = 9,8 nur in NO, auftritt, also nicht von 
irgendeiner Verunreinigung herrithrt, und da ferner dieses Maximum erst 
etwas oberhalb der Entstehungsspannung von NOj* beobachtet wurde. 

Wir haben auBerdem noch Versuche in Stickstoff und Sauerstoff aus- 
gefiihrt. Hier fallen die Maxima der doppelt geladenen Molekiilionen mit 
denen der einfach geladenen Atomionen zusammen. Wir haben nach 
der auf $8.71 beschriebenen Methode festzustellen versucht, ob in dem 
Ionenstrahl der Atomionen auch doppelt geladene Molekiilionen vorhanden 
waren, d.h. ob in dem elektrischen Querfelde die Ionen mit dem m/e- 
Wert 14 bzw. 16 auch ein zweites Maximum zeigen. Wir haben solche 
nicht finden kénnen, obwohl wir noch ein Promille an langlebigen N}’- 
bzw. Oj*-Ionen gegeniiber NZ bzw. Oj hiitten nachweisen kénnen?). 

Wir méchten daher annehmen, da8 doppelt geladene N,- und O,-Ionen 
nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit gebildet werden, oder wenn sie 
entstehen, auberordentlich unstabil sind. 

Zum Schlu{B geben wir noch eine Tabelle 1, die die wichtigsten 
mehrfach geladenen Jonen und ihre Entstehungsspannung bei den ver- 
schiedenen Gasen enthiilt. 

Tabelle 1. 
Entstehungsspannungen von mehrfach geladenen Ionen. 





Gas Ion Entstehungsspannungen 








C O++ 44+ 1 
CO: C++ 50 + 3 
| O++ > 50 

co, {| &9%" 52 +2 
.- C++ 55 + 3 
NO, NO;* 52+ 2 


Diskussion der Mefergebnisse. Wir beginnen mit der Diskussion der 
doppelt geladenen Molekiilionen. Ein soleches mehrfach geladenes Gebilde 
kann man sich entstanden denken entweder aus zwei einfach geladenen 
Gebilden oder aus einem doppelt geladenen Gebilde und einem neutralen 
Gebilde. Dementsprechend hat man zu erwarten, dab die doppelt geladenen 
Molekiile unter Umstiinden entweder spontan oder durch Zusammenstof 


1) Auch im Kanalstrahl sind doppelt geladene Molekiilionen von N, und O, 
nur mit sehr viel geringer Intensitit gefunden worden als bei CO und COQ,,. 
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in zwei einfach geladene Gebilde bzw. in ein doppelt geladenes und 
ein neutrales Gebilde zerfallen. Da nun die Jonisierungsspannungen der 
in Frage kommenden Atome simtlich bekannt sind, so kann man aus 
ihnen und den bekannten Dissoziationsenergien diejenigen Energien be- 
rechnen, bei denen ein solcher Zerfall zum erstenmal méglich ist. Wir geben 
diese Energiewerte in der folgenden Aufstellung wieder. Diese ist so zu 
verstehen, da einem neutralen Molekiil mindestens der angegebene Energie- 
betrag zugefiihrt werden mub, damit es tiberhaupt in der angegebenen 
Weise unter Abspaltung von zwei Elektronen zerfallen kann. 


CO + 84,7 Volt ~ C* + O* 
CO + 58,5 Volt > C + O** 
CO + 45,5 Volt + C**+ O 


CO, + 33,3 Volt + O* + CO* 
CO, + 42,7 Volt +> O0* + 07+ C 
CO, + 40,5 Volt > O* + 0+ C* 
CO, + 51,2 Volt > C** ++ 0+ 0 
CO, + 54,2 Volt > O** + CO 
CO, + 64,2 Volt + O77 + C+ 0 
CO, + 49,7 Volt + CO** + O 
NO + 84,5 Volt + N* + O* 

NO + 50,5 Volt + N**+ O 
NO+ 55 Volt >N-+ 0** 
NO, + 25,8 Volt + O* + NO* 
NO, + 37,8 Volt + O* + N*+ O 


NO, + 36,8 Volt 
NO, + 53,8 Volt 
NO, + 58,3 Volt 
NO, + ? Volt 
NO, + 51,8 Volt 

No + 38 Volt 

No+ 53 Volt 


O,+ 83 Volt 
O, + 54,5 Volt 


+» O* + N+ Q* 
+N**+0+0 
+>N+0°°+0 
+ NO**+ 0 
+NO-+ 0** 


~» N* + N* 
__ N** + N 
~> 0* + 0” 
+ 0** + 0 








Man erkennt aus diesen Zerfallschemata, daB der Zerfall in zwei eimfach 
geladene Jonen immer energetisch viel tiefer liegt als der Zerfall in ein 
mehrfach geladenes Jon und Neutralteilchen. Es zeigt sich nun, da8 die 
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experimentell festgestellten Bildungsenergien der doppelt geladenen 


Molekilionen (Tabelle 1) immer oberhalb der Zerfallsenergie in einfach 





geladene Ionen, aber unmittelbar in der Nahe der Zerfallsenergie in mehrfach 





geladene Jonen liegen. 





Wir miissen daraus schlieBen, daB die entstandenen mehrfach geladenen 





Ionen im gewissen Sinne instabil sind, denn sie kénnen energetisch in ein- 





fach geladene Gebilde zerfallen. Trotz dieser Zerfallsmégtichkeit zeigen 
























sie aber praktisch eine erhebliche Stabilitat. Damit sie in unserer 
Apparatur gemessen werden, miissen sie, ohne zu zerfallen, das ganze 

Magnetfeld durchlaufen, also wenigstens 10~-® sec leben. 
Wir kénnen uns diese Verhialtnisse noch an einem Potentialschema 
verdeutlichen. In Fig. 5 sind drei Kurven gezeichnet. Kurve I stellt sche- 
matisch die Potentialkurve eines Zu- 





HT Pr standes dar, der in zwei einfach ge- 
T ladene Jonen zerfallt, bei dem aber die 


Elektronen eine Anziehung bewirken. 
Die Potentialkurve setzt sich also aus 
der Anziehung der Elektronen und der 
abstoBenden Wirkung der Ionen zu- 
sammen. 








Bei geniigend starker anziehender 
Wirkung der Elektronenkonfiguration 
| wird dieser Zustand ein flaches Energie- 





£ — . - . 
ee i ¢ 7 4 4% minimum besitzen. Wegen der wie 
Fig. 5. + é/r ins Unendliche gehenden 


Coulombschen AbstoBungsenergie mul 
er dann auch ein Energiemaximum haben, da die der Anziehung ent- 
sprechenden Glieder im Energieausdruck mit hdheren Potenzen von 1/r 
ins Unendliche gehen diirften. Ob bei einem solchen Zustand die Anziehung 
der Elektronen so stark ist, daB die tiefste Stelle der Kurve I sogar bis 
unterhalb der Dissoziationsenergie reicht (in der Figur schraffiert gezeichnet). 
kann man allgemein nicht sagen. Sicher ist dazu eine sehr erhebliche an- 
ziehende Wirkung der Elektronen notwendig, so daB man vermuten darf, 
daB ein soleches Unterschreiten der Dissoziationsenergie nur in seltenen 
Fallen vorkommt. Ein solches Unterschreiten wiirde bedeuten, da8 auch 
absolut stabile, doppelt geladene Molekiilionen, die bei Kernschwingungs- 






anregung in zwei einfach geladene Ionen zerfallen, mdglich sind. Der 





schraffierte Teil des Energietals der Kurve I entspricht also absolut stabilen 





Molekiilionen; der obere Teil metastabilen Molekilionen, die spontan 
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(durch Durchdringung des Energieberges) in zwei einfach geladene Ionen 
zerfallen kénnen. 

AaBber den Zustinden vom Typus der Kurve I kann es noch Zustinde 
geben, deren Potentialkurve etwa die Form II besitzt. Ihr entspricht eben- 
falls ein Zerfall in zwei einfach geladene Ionen; die Elektronenkonfiguration 
bewirkt bei ihr aber eine AbstoBung. Diese Zustiinde sind also instabil 
und ein solches Gebilde wiirde sofort in zwei einfach geladene Ionen aus- 
einanderfliegen. 

SchlieBlich wird es noch Zustinde geben, die aus einem neutralen 
Atom und einem doppelt geladenen Ion aufgebaut sind. Ihre Potential- 
kurve wird die Form III haben; der Konvergenzstelle der Kernschwingungen 
entspricht also em Auseinanderfliegen in ein neutrales und ein doppelt 
geladenes Gebilde. Diese Kurven werden bei geeigneter Elektronen- 
konfiguration ein mehr oder minder tiefes Minimum zeigen. Diesem Minimum 
entsprechen doppelt geladene Molekiilionen, die metastabil sind. Sie kénnen 
unter Energiezufuhr in neutrale Atome und doppelt geladene Ionen disso- 
ziiert werden. Sie kénnen aber auch ohne Energiezufuhr in Zustinde vom 
Typus I oder II tibergehen, d.h. im allgemeinen in zwei einfach geladene 
Ionen zerfallen. Der Ubergang in Zustaénde vom Typus I oder II kann durch 
einen ZusammenstoB hervorgerufen werden. Dies wird um so eher ein- 
treten, je mehr sich die Potentialkurve des Zustandes, in dem der Zerfall 
vor sich geht, der Kurve III nahert. Solehe Uberginge der Ionen des Zu- 
standes III in Zustiinde I und II kénnen aber auch spontan erfolgen, und 
zwar entweder durch Aussendung von Licht oder durch strahlungslosen 
Ubergang. Es ist bekannt, daB solche spontanen Uberginge sowohl mit 
wie ohne Strahlung nur unter bestimmten Bedingungen auftreten. Unter 
anderem nur dann, wenn die Termsysteme gleiche Multiplizitat haben. 
Fir die strahlungslosen Uberginge kommt als Bedingung noch hinzu, daS 
die Potentialkurven sich tiberschneiden miissen. 

Die von uns gefundenen doppelt geladenen Molekiilionen gehéren 
offenbar zu Zustinden vom Typus III, denn ihre Entstehungsspannung 
liegt hoch oberhalb der Dissoziationsenergie in zwei einfach geladene 
Ionen. Da die abstoBende Coulombsche Energie beim Kernabstand 
von 1,5A nur 10 Volt betrigt, so liegen die gemessenen doppelt geladenen 
Molekiilionen energetisch meistens schon oberhalb (vielleicht in manchen 
Fallen dicht unterhalb) des Maximums der Potentialkurve I. Doppelt ge- 
ladene Ionen mit so hoher Energie kénnen aber nur dann relativ stabil 
sein, wenn sie zu Zustiinden vom Typus III gehéren. Die Tatsache, dab 
die gefundenen doppelt geladenen Molekiilionen erst bei Energien weit 
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oberhalb der Dissoziationsenergie in einfach geladene Ionen, aber unterhal! 
der Dissoziationsenergie in neutrale Atome und doppelt geladene Ionen 
entstehen, deuten wir also so, dab diese Ionen vom Typus III sind. Dafiir 
spricht auch die Tatsache, daB diese Ionen beim ZusammenstoB in neutrale 
Atome und doppelt geladene Ionen zerfallen. CO** in C und O**, NO}* 
in O und NO**, CO;* in O und CO** (?). 

Die gefundenen doppelt geladenen Ionen sind wie gesagt in gewissem 
Sinne instabil. Es besteht aber bei ihnen keine erhebliche Wahrscheinlich- 
keit far spontane Ubergiinge nach I und II, denn damit diese doppelt ge- 
ladenen Ionen noch als doppelt geladene Ionen bei uns registriert werden, 
miissen sie als solche eine mittlere Lebensdauer von mindestens 8 - 10-7 sec 
haben. Fir diese erhebliche Stabilitat der gefundenen Ionen spricht auch 
der Umstand, daf beim Zusammensto8 diese doppeft geladenen Ionen 



























wieder in doppelt geladene Molekiilionen zerfallen, also offenbar halten 
solche doppelt geladenen Molekiilionen ZusammenstéBe aus, ohne in einfach 
geladene Ionen zu zerfallen (NO3* in O und NO**). 

Worauf im einzelnen die Stabilitaét dieser doppelt geladenen Ionen 
zuriickzufiihren ist, kann man ohne genaue Kenntnis der Ionen und ihrer 
Potentialkurven wohl nur schwer entscheiden. Beim CO** kénnte man die 
Verschiedenheit der Termsysteme dafir verantwortlich machen. CO** 
kénnte einem Singulettzustand zugehéren, wahrend ein Singulettzustand 
beim System (C* + O*) nicht zu erwarten ist. 

AuBer diesen relativ stabilen doppelt geladenen Molekilionen haben 
wir aber noch doppelt geladene Molekiilionen gefunden, die sehr schnell 
in einfach geladene Ionen zerfielen und die bei erheblich kleinerer Elek- 
tronenenergie entstanden als die relativ stabilen Ionen. Diese Ionen, die 
nur beim CO gefunden wurden (die Ionen mit den scheinbaren Massen 
10,3 und 18,3), méchten wir Zustinden zuordnen mit Potentialkurven 
vom Typus I. Es wiren also Zustinde, die dem nicht schraffierten Teil des 
Energietals der Kurve I entsprechen. Es ist allerdings auch méglich, 
da& diese Ionen noch anderen Zustinden vom Typus III zugehéren, die 
aber sehr rasch spontan in Zustaénde vom Typus I oder II tibergehen. 
Zwischen diesen beiden Méglichkeiten wird man erst entscheiden kénnen, 
wenn die Entstehungsspannung dieser schnell zerfallenden Ionen genauer 
bekannt ist. 

Es ist méglich, daB das Fehlen der doppelt geladenen Ionen bei N, 
und O, auf einer ihnlichen erheblich gré8eren Zerfallswahrscheinlichkeit der 
entsprechenden Zustinde beruht. Die Verhiltnisse kénnten hier aber auch 
so liegen, daB die Zustiinde von der Art II] vom Grundzustand des normalen 
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Molekiils aus in der Hauptsache nur in ihrem kontinuierlichen Bereich 
angeregt werden. Bei NO scheint ein solcher Fall sicher vorzuliegen; denn 
man findet direkt durch ElektronenstoB keine merkliche NO**-Ionen- 
intensitat, aber man findet diese Ionen als Zerfallsprodukt von NOs’. 

Wir geben dann noch die aus der bekannten Jonisierungsspannung 
der Atome, der Dissoziationsenergie der Molekile und den gemessenen 


Tabelle 2. 
Dissoziationsenergie der zweifach geladenen Molekiilionen. 





Energie 


Prozefi 6 
Volt 
CO++ —~» C+++ O 1,5 
CO++ ~» C + Ort 14,5 
COs* — COt+++ 0 — 2,3? 
COZ* + CO+ O++ 2,2 
COj* » C+++ 0+ 0 — 0,8? 
COl* ~» C + O+++ 0 12,2 
NOZ* +» NO+++ 0 ? 
NOt ~» NO + O++ — 0,2? 
NOz* —~ N+++ 0-0 1,8 
NOS* +» N+ O+++ 0 6,3 


Bildungsenergien fiir die doppelt geladenen Molekiilionen berechnete 
Dissoziationsenergie dieser Gebilde an. Sie sind in Tabelle 2 eingetragen. 
Die Genauigkeit der eingetragenen Werte ist wegen der Unsicherheit der 
Bildungsenergien recht gering. 

Wir méchten dann noch bemerken, da8 die in CO und CO, gefundenen 
doppelt geladenen Kohleatomionen theoretisch aus CO etwa bei 46 Volt, 
aus CO, etwa 5 Volt héher zum ersten Male zu erwarten sind. In CO finden 
wir sie bei etwa 50 Volt, in CO, tatsachlich etwa 5 Volt héher. Ob allerdings 
diese Differenz gegen den theoretischen Wert reell ist, kénnen wir nicht 
sagen, da bei unseren Versuchen die C**-Intensitaét sehr schwach war. 


Wir danken Herrn Geheimrat Haber fiir sein Interesse und fir die 
Unterstiitzung, die er uns gewihrt hat, indem er iiberhaupt unsere Zu- 
sammenarbeit erméglicht hat. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft danken wir fiir die Gewahrung eines Stipendiums an den einen von 


uns (E. Friedlander). 











Eine Theorie der durch hydrostatischen Druck 
verursachten Anderung des elektrischen Widerstandes 
in Metallen. 


Von Kotaré Honda, Tamotu Nishina und Tokutaroé Hirone in Sendai (Japan). 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Marz 1932.) 


Die Vielfaltigkeit der Anderungen des elektrischen Widerstandes, die durch 
hydrostatischen Druck in Metallen verursacht werden, werden durch die 
Héjendahl-Frenkelsche Theorie der freien Elektronen erklart, die auf der 
Thomas-Fermischen Theorie der Elektronenverteilung um den Atomkern 
beruht, indem gleichzeitig die gegenseitigen ZusammenstéBe der freien Elek- 
tronen beriicksichtigt werden. Es ist auBerordentlich wichtig, daB in den gegen 
den Druck aufgetragenen Kurven des elektrischen Widerstandes das Auftreten 
eines Minimums beim Cs und einer stetigen Zu- oder Abnahme des Widerstandes 
beim Li, Bi, Sb, Ca, Sr oder beim Cu Au Al, Pb, Ni, Pd und anderen durch 
unsere einfache Theorie erklirt wird. Nach derselben Theorie ]4Bt sich er- 
warten, daf Metalle, deren Widerstand mit steigendem Druck zunichst ab- 
nimmt, ihr Minimum bei einem sehr hohen, bisher noch nicht erreichten 
Druck haben werden. 


Soviel wir wissen, ist bisher fir die Erklirung der klassischen Versuche 
von P. W. Bridgman?) aber die Anderung des elektrischen Widerstandes 
in Metallen durch hydrostatischen Druck keine befriedigende Theorie 
verdffentlicht worden. Wenn auch die Theorie von Griineisen?) Re- 
sultate liefert, die mit den Versuchsergebnissen leidlich gut ibereinstimmen. 


so bietet sie doch AnlaB zu einigen Einwendungen. Die Houstonsche 
Theorie) ist nicht imstande, die in einigen Metallen beobachtbare Zunahme 


des Widerstandes mit dem Druck zu erkliren. Die von uns gebrachte 


1) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. §2, 573, 1916/17; 56, 61, 1920/21; 


60, 385, 1924/25; 64, 75, 1928/30. 
2) E. Griineisen, ebenda §2, 641, 1916/17. 
3) W. V. Houston, ZS. f. Phys. 48, 449, 1928. 
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Kx6taré6 Honda, Tamotu Nishina und Tokutar6é Hirone, Hine Theorie usw. 8] 


[heorie beruht auf der Annahme, daB nach der Héjendahl-Frenkelschen 
heorie*) die Zahl der freien Elektronen in Metallen unter der Wirkung 
ines hydrostatischen Druckes zunimmt, und daf auch die mittlere freie 
Weglange der Elektronen mit zunehmendem Druck auf zwei Weisen ab- 
nimmt; auf diese Weise erklirt unsere Theorie befriedigend verschiedene 
Arten der beobachteten Widerstandsinderungen in Metallen. 

Nach Sommerfeld?) ist die elektrische Leitfaihigkeit o eines Metalls 
vegeben durch 


o = KIn’ 


, m\'ls ef (1) 
K = (=) =| 





wo l die mittlere freie Weglinge der freien Elektronen und nm die Zahl 
der freien Elektronen pro Volumeneinheit bedeutet. o wird durch die 
allgemeine Kontraktion infolge des hydrostatischen Druckes auf zwei 
Weisen beeinflubt : 


1. Durch die Zunahme der Anzahl freier Elektronen, die durch die 
gleichformige Verkiirzung des Gitterabstandes neu gebildet werden, und 


2. durch die auf doppelte Weise eintretende Verkiirzung des mittleren 
freien Weges infolge der allseitigen Verkiirzung des Gitterabstandes und 
der Zunahme der Zahl der freien Elektronen. 


Wir wollen zuerst die Vermehrung der freien Elektronen durch Kom- 
pression betrachten. Als einfachste der méglichen Annahmen setzen wir 
voraus, dai die Elektronenverteilung um den Kern der das Metall bildenden 
Atome dem Gesetz von Thomas’) und Fermi‘) gehorcht. Dann ist die 
Elektronenkonzentration ¢ in einem Punkte, der sich im Abstand r vom 
Kern befindet, gegeben durch 





Zz (2 3/2 
' 4 za *) (2) 
mit 
r 0,4676 
thi a 1-8. 
Real und a= wi ww; (3) 


') K. Héjendahl, Phil. Mag. 48, 349, 1924; J. Frenkel, ZS. f. Phys. 29, 
214, 1924, 

*) A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1927. 

3) L. H. Thomas, Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 542, 1927. 

*) E. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1927. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 6 
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Z ist die Ordnungszahl und @ eine Grobe, die durch die Gleichung 








ve _ v? 
df ve 
mit den Grenzbedingungen 
g=1 bei t= 0 (4) 


und 





(o'Vade = | 


definiert ist. 

Nimmt man nun an, da diejenigen Elektronen, deren Abstand vom 
Kern gréfer ist als der mittlere Atomradius r, zu freien Elektronen 
werden, so ist die Anzahl « freier Elektronen pro Atom gegeben durch 


oc 
a = fe-dardr (5) 
r 
Nun wird im allgemeinen r so definiert, dab die Gesamtsumme der Atom- 
volumina gleich dem vom Metall beanspruchten Volumen wird, nimlich 


43 
= rN == 1, (6) 





wo N die Anzahl Atome in der Volumeneimheit bedeutet. Wir kénnen 


also schreiben 





3 
/ 8 . 
—<_ | <n © i 
r V iow (7) 


Die Dichte des Metalls sei 9 und die Masse eines seiner Atome M, dann ist 








oe & 
N= (8) 
Daher gilt 
3 
f= / 5M . (9) 
4x0 


Das aus (9) berechnete T,) (= ro) findet sich in der Tabelle 1 im letzten 

. . - : , ’ - T,, \ 
Teil dieser Arbeit. Wie sie zeigt, liegen fast alle Werte fir 2 (= | 
a, 


zwischen 8 und 20. Vor kurzem haben V. Bush und S. H. Caldwell?) 





—— — * 


') V. Bush u. 8. H. Caldwell, Phys. Rev. 38, 1898, 1931. 
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lie Differentialgleichung (4) fir m mit ihrem Differentialanalysator gelést 
und eine Zahlentafel verOffentlicht, die die Beziehung zwischen den Werten 
von g und & liefert; wir koénnen also mit Hilfe dieser Tabelle einen Ausdruck 
fur g finden, der in dem oben angegebenen Bereich fiir 2 mit den numerischen 
Werten ibrer Tafel wbereinstimmt. Auf diese Weise kénnen wir zwischen 
z= 8 und 20 





Y — 2,263 - g— 1,976 (10) 
setzen. Damit ist 
= A . pm 4,464 
An 
11 
mit 0,5 ( ) 
A = 2,261-10-12.Z73. 





So erhalten wir aus (5) 
20a oo 
a * A 
a=A r—2464dr4t Alc-4ardr = lagi” 1,464 + Const. (12) 


Tr 20a 





Sind % und r die Werte fiir r bei den Drucken 0 bzw. p, so haben wir 


r=r,+dr, 
also 


d 
r. 1,466 (1 — 1,464 —) + Const, 


: ! (18) 





7. ga 


3 mu 2% 


b 





A 4 IU 0,488 d 0 

= @ a one ( ) ee 

: 3 Qo 

WO % der Wert fiir « bei p = 0 ist. 
SchlieBlich ist die Zahl der freien Elektronen pro Volumeneinheit n 

gegeben durch 

A 


ie 6 ee dl S. 
n=Na=7 \a + 5( 


4n , 0,488 d 0| 


3M Qo) O (14) 


Wir sehen also, da’ n mit dem Druck auf zwei Weisen wichst; einmal 
nimlich nimmt die Dichte bei einer allseitigen Kontraktion zu, wodurch n 
vermehrt wird, und andererseits nimmt die Zahl der freien Elektronen durch 
die Kontraktion zu und trigt zu einer VergréBerung von n bei. 

Als nachstes wollen wir die Abnahme der mittleren freien Weg- 
lange in Abhingigkeit vom Druck betrachten. Die durch die Zusammen- 
stéBe zwischen Atomen und Elektronen bedingte freie Weglinge sei |; 
dann kann man |, der Gitterkonstanten proportional annehmen, also 


l = Bo-'s, (15) 
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wo B eine Proportionalititskonstante bedeutet. AuBerdem ist aber auc] 
klar, dali die Vermehrung der Anzahl freier Elektronen ihre Zusammenstéki 
untereinander hiufiger werden lé8t und dementsprechend eine Abnahny 
der freien Weglinge bewirkt. Wir konnen also schreiben 


ki 
1=1,(1—kn) = i,(1 —aT gx), (16) 


wok positiv ist. 
Mit Hilfe der Gleichungen (14), (15) und (16) wird aus dem Sommer- 
feldschen Leitfihigkeitsausdruck (1) 





o = Const- 0" 4 aa (1 — TT oa) 
mit (17) 
os , 4 (4 0,488 dp 
a= Ly Bt 3 8M 00) 0, 


Der Zusammenhang zwischen o und @ labt sich aus der nach diesem 
Ausdruck schematisch konstruierten Kurve in Fig. 1 ersehen. Fir Metalle, 
deren Leitfaihigkeit zunichst mit @ wichst, was 














~ in vielen Fallen beobachtet wird, ist ihre Dichte 9, 
s bei p=O durch den Punkt Q dargestellt; ihre 
: Leitfaihigkeit nimmt zuniachst zu und strebt einem 
? lich p 3 Maximum zu oder nimmt nach dem Durchlaufen 

tale eines Maximums wieder ab. Dagegen wird fiir 


Schematisch gezeichneter Metalle, deren Leitfahigkeit von Anfang an mit 
haircare Leitfahigkeits- achsendem @ abnimmt, die Dichte durch den 
urve in Abhingigkeit von 
der Dichte. Punkt S dargestellt. Wir sehen also, daB die 
verschiedenen Anderungen des elektrischen Wider- 
standes, die an Metallen beobachtet werden, durch diesen Ausdruck fir 
die Leitfahigkeit erklart werden kénnen. 
Der spezifische Widerstand eines Metalls bei p = 0 und p sei Wy bzw. w, 
dann ist der relative spezifische Widerstand?) ~ gegeben durch 
0 


k 
Q5* 3 (1— uw 8 a) 
0 - 1} a k ue) 
03% ‘(1-7 ea) 





w. ” R 
1) — ist aus dem relativen Widerstand — von Bridgman nach der 
Wo 0 


Gleichung (1—S*) R 
Wo \ lo Ro 
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Zum Vergleich dieses Ergebnisses mit den experimentellen Daten 


brauchen wir die Kenntnis von % und Fk. Aus (17) erhalten wir 





(1424, se) A (19) 


3 Gq 0 


wenn wir die kleine Grébe kn gegen 1 vernachlassigen. Fur viele Metalle 


ale lo d 
sind die Grében — und bak beim Schmelzvorgang schon bekannt, 
o 0 ' 


und infolgedessen lassen sich die Werte fiir % fiir den festen Zustand am 
Schmelzpunkt berechnen, woraus wir % bei jeder beliebigen Temperatur 
erhalten kénnen, wenn wir die Abnahme des mittleren Atomradius in 
Abhingigkeit von der Temperaturerniedrigung beriicksichtigen. Diese 


Werte fiir % finden sich in der folgenden 

















Tabelle. > 2 
5S 
Die Werte fir k wurden fi die ver-  g 
‘ ; . _ 1 
schiedenen Metalle so bestimmt, dab die = ¢ 
= —{ 
. . r S 
Anfangstangenten an die (w/Wp, p)-Ikurven & 
=> 4 
aie : ’ ais Q4 
fir Theorie und Versuch einander gleich ge- * 
. - -_ 
. . . Ves ° ) . GS 
macht wurden; in einigen Fallen heBen wir S a 
“ iy o> 2 is $9 Sr 
aus Griinden der Einfachheit die Werte * 95 | | | 
" . . 02 ¢ 6 8 UWhifm 
fiir w/w», die bei 2000 kg/cm? theoretisch Druck pr g 
und experimentell gefunden waren, zu- Fig. 2. 
sammenfallen. Die Rechnungsergebnissesind _ Relativer spezifischer Widerstand. 
in der Tabelle 7 zusammengestellt. I Sb: berechnet, 
I' Sb: beobachtet, 
_ , : Il Cs: berechnet, 
Fir verschiedene Metalle waren die II’ Cs: beobachtet, 
III Na: berechnet 
‘ — d ; - 
Werte far “% und “© am Schmelzpunkt III’ Na: beobachtet. 
G Q 


unzuginglich, so dafi zunichst die Kurve 

fiir % in Abhingigkeit vom Atomgewicht konstruiert und, wo es mdglich 
war, der %-Wert fiir diese Metalle durch Interpolation erhalten wurde. 
Diese %-Werte sind mit eimem Stern bezeichnet, wihrend diejenigen 
mit © nur geschitzt wurden, so daf diese Werte nur gréBenordnungsmabig 
richtig sind. 


berechnet, wo — die relative lineare Kontraktion bedeutet, die sich aus der 


I 


JV ; 
relativen Volumenkontraktion a berechnen l]iBt, die Bridgman in Proc. 
0 


Amer. Acad. of Sci. and Arts 58, 166, 1923 gegeben hat. 
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Zahl der 


Mittlerer ; : freien 
Wlement eo eo bei 2 (= "o) ie ie 
bei p = 0 
ro aa 
Li A? 1,712- 10-5 em 5,279 0.13 
Na A? 2 104 9 995 0.0620 
Mg A3 1,765 8.641 0,088* 
Al Al 1.579 7.938 0.1152 
Ix A? 2.620 14,93 0.0396 
Ca Al 2.176 12.56 0.046* 
le A? 1.409 8,923 0.09 
Co Ad 1,352 8.672 0,10* 
Ni Al 1.379 8.954 0.11* 
Cu Al 1.410 4.264 0.12 
Zn A3 1.534 10.19 0.10 
Rb A? 2? 801 19,95 0.061 
Sr Al 2 386 17.15 O18: 
Mo A?2 1.548 11.51 0,09* 
Pd A] 1,512 11.58 0,121* 
\o { 1.594 12.30 O13 
Cd {3 1.724 13,39 0.0% 
Sn (weib) 15 1.861 14.66 0.06 
Sb 17 1.929 5.29 0.10 
C's { 2 3.029 24. 60 O.085— 
‘T'a A? 1.626 14,52 0,119* 
W A?2 1.550 13.90 (),12* 
Pt Al 1.532 14,00 ),128* 
Au Al 1.591 14.59 0.13 
Tl A3 1.894 17.52 0.10 
Pb Al 1.931 17,94 0.07 
Bi A 4% 2.033 18.65 010 


11: Flachenzentriertes kubisches Gitter. 

A 2: Innenzentriertes kubisches Gitter, 

A3: Hexagonale dichteste Packung, 

A 5: Seitenflichenzentriertes orthotetragonales Gitter, 


A 7: Rhomboedrisches Gitter. 


Ww 


u 0 


Unter Benutzung dieser Werte fiir %,. 09. «. 9 und k wurden die Werte 
tir — berechnet und gegen p bis zu 12000 kg/cm? aufgetragen, wie Fig. 2 


und Tabelle 2, 1 bis 27 zeigt. Um den Vergleich zu erméglichen, sind dic 


Bridgmanschen Kurven ebenfalls in die Figur eingezeichnet. 


0.6510 - 10-22 
0.09429 
00,7148 
0.2048 
0.06286 


3,741 

0.2363 
0.3699 
0.2754 
0.2703 


0.2807 
0.6718 
1.936 

0.4952 
0.3125 





0.2898 
(),2238 
1.134 
1.637 
1.601 


0.4428 
0.3804 
0.2561 
0.2752 
0.6465 


1.0058 
1.642 








rte 


Lic 


[Theorie der durch hydrostatischen Druck verursachten Anderung usw. 





] «k p » ' 
te ( <—_ — 


kg em? 


l. Relat iver spezifischer 


: uw See 
Widerstand — des Lithiums 





( ~ag 


Druck p ( u ) ( w 
kg eme2 Wy beob. Wo a. 


D. Relativer spezifischer 


“. w a 
Widerstand — des Kaliums 


87 








Wo 
hei 30°C, 


() 1.0000 1.0000 
2 000 1.0082 1.0082 
4000 1.0192 1.0171 
6000 1.0327 1,0266 
R000 1.0489 1.0369 
10000 1.0678 1.0481 
12000 1.0892 1.0599 


2. Relativer spezifischer 


: uw ‘ P 
Widerstand — des Natriums 


Wo 
bei 30° C, 


() 1.0000 1.0000 
2 O00 O.8705 0.8705 
4000 0.7742 0.7800 
6000 0.6960 0.7109 
8000 0.6351 0.6563 
10000 0.5859 0.6132 
12000 0.5448 0.5766 


3. Relativer spezifischer 


Widerstand 


w : 
— des Magnesiums 


“0 
bei 30°C, 


0 1.0000 1.0000 
2000 0.9890 0.9890 
4000 0.9782 0.9806 
6000 0.9682 0.9733 
8000 0.9584 0.9675 

10000 0.9495 0.9629 
12000 0.9408 0.9594 


4. Relativer spezifischer 


és iw oe 
Widerstand — des Aluminiums 
Wo 
bei 30° C, 

(0) 1.0000 1.0000 
2000 0.9911 0.9911 
4000 0.9823 0.9826 
6000 0.9738 0.9739 
R000 0.9656 0.9664 

10000 0.9575 0.9589 
12000 0.9495 0.9513 


Wo 
bei 30°C, 


() 1.0000 L.Q000 
2 000 0.6869 0.6869 
4000 0.5171 0.5533 
6000 0.4136 0.4734 
8000 0.3377 0.4166 
10000 0.2814 0.3734 
12000 0.2377 0 3397 

6. Relativer spezifischer 


= w 
Widerstand —— des 


Wo 
bei 30°C. 


Calciums 


0) 1.0000 1.0000 
2000 1.0170 1.0170 
4000 1.0353 1.0597 
6 000 1.0553 1.1344 
8000 1.0770 1,2523 

10000 1.1004 1,4322 
12000 1.1254 1,7221 
7. Relativer spezifischer 


si Ww - 
Widerstand — des Bisens 


0 
bei 30°C, 


0 1.0000 1.0000 
2000 0.9928 0.9928 
4000 0.9865 0.9859 
6000 0,9812 0.9793 
8000 0.9766 0.9730 

10000 0.9731 0.9670 
12000 0.9703 0.9613 
8. Relativer spezifischer 


7 w - 
Widerstand — des Kobalts 


u“ 0 
bei 30° C, 
(0) 1.0000 1.0000 
2 OOO 0.9979 00,9979 
4000 0.9959 0.9961 
6000 0.9939 0.9946 
8000 0.9919 0.9932 
10000 0.9899 0.9920 
12000 0.9880 0.9911 
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Druck p ( u ) 


(—) 


kg em- u beob. we 7 ber. 


%. Relativer spezifischer 

- Ww ws 
Widerstand — des Nickels 
Wo 


bel 30° C. 


() 1.0000 1.0000 
2000 0.9965 0.9965 
4000 0.993] 0.993? 
6000 0.9897 0.9899 
R000 0.9865 0.9870 

10000 0.9832 0.9842 
12000 0.9800 0.9816 


10. Relativer spezifischer 
nm uw , 
Widerstand — des Kupfers 
Ws 
bei 30° C. 


0) 1.0000 1.0000 
2 000 0.9956 0.9956 
4000 0.9913 0.9916 
6000 0.9873 0.9878 
R000 0.9832 0.9842 
10000 0.9794 0.9810 
12000 0.9755 0.9780 


11. Relativer spezifischer 


- uw ope 
Widerstand — des Zinks 


Wo 


bei 30°C. 


0 1.0000 1.0000 
2 O00 O.9888 0.9888 
4000 0.9782 0.9782 
6000 0.9680 0.9681 
R OOO 0.9584 0.9587 
10000 0.949] 0.9497 
12 000 0.9404 0.9411 


12. Relativer spezifischer 


a ue re 
Widerstand — des Rubidiums 


Wo 


bei 50°C, 


0) 1.0000 1.0000 
2 000 0.6813 0.6813 
4000 0.5273 0.5735 
6000 0.4334 0.5198 
S000 0.3727 0.4919 
10000 0.3334 0.4724 
12 000 0.3069 0.4582 


14000 (0), 2894 (0.4482 








Ké6tar6 Honda, Tamotu Nishina und Tokutaré Hirone. 





Druck p w u 
kg/em2 (= \reob. ( ‘wo ie. 


13. Relativer spezifischer 


“ ue P ; 
Widerstand — des Strontiums 
Wo 
bei 30° C. 


() 1.0000 1.0000 
2 000 1.094] 1.094] 
4000 1.1977 1.2306 
6000 1.3110 1.4353 
SOOO 1.4346 1.7625 
10000 1.5864 2.3519 
12000 1.7141 3.6886 


14. Relativer spezifischer 


Widerstand a des Molybdans 


Wo 
bei 30°C, 
0) 1.0000 1.0000 
2 000 0.9971 0.9971 
4000 0.9943 0.9945 
6000 0.9915 0.9920 
R O00 0.9887 0.9895 
10000 0.9860 0.9872 
12000 0.9833 0.9853 


15. Relativer spezifischer 


- ic , 
Widerstand — des Palladiums 
uw 
0 


bei 30° C. 


0) 1.0000 1.0000 
2000 0.9958 0.9958 
3000 0.9916 0.9921 
6000 0.9875 0.9885 
S O00 0.9834 0.9851 

10000 0.9794 0.9819 
12000 0.9754 0.9792 


16. Relativer spezifischer 
uw 


Widerstand — des Silbers 
Wo 
bei 30°C. 

0) 1.0000 1.0000 
2 000 0.9920 0.9920 
4000 0.9844 0.9845 
6000 0.9771 0.9775 
ROOO 0.9701 0.9710 
10000 0.9632 0.9649 
12000 0.9562 0.9592 
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[Theorie der durch hydrostatischen Druck verursachten Anderung usw. 











Druck p ( w ) ( w ) 
kg/em2 wo /beob. \ wo /ber. 


17. Relativer spezifischer 


“ w : ; 
Widerstand — des Cadmiums 


Wo 
bei 30°C. 

() 1.0000 1.0000 
2000 0.9778 0.9778 
4000 0.9578 0.9576 
6000 0.9373 0.9392 
ROOO 0.9189 0.9223 
10000 0,9017 0.9070 

12000 0.9860 0.8928 


18. Relativer spezifischer 


. w : ia 
Widerstand — des weiBen Zinns 


We 
bei 30°C. 

0 1.0000 1.0000 
2000 0.9779 0.9779 
4000 0.9570 0.9605 
6000 0.9368 0.9470 
8000 0.9178 0.9370 

10000 0.8996 0.9303 
12000 0.8822 0.9263 


19. Relativer spezifischer 


o uw ; 
Widerstand — des Antimons 


Wo 
bei 30°C. 

0 1.0000 1.0000 
2000 1.0207 1.0207 
4000 1,0414 1.0450 
6000 1.0619 1.0737 
8000 1,0826 1,1050 

10000 1,1032 1,1412 
12000 1.1240 1.1816 


20. Relativer spezifischer 


* uw dete 
Widerstand — des Caéasiums 


u 0 
bei 30° C, 

0 1.0000 1.0000 
2000 0.7493 0.7493 
4000 0.6654 0.6998 
6000 0.6709 0.6981 
8000 0.7203 0.7283 

10000 0.7889 0.7828 


12000 0,8836 0.8699 





Druck p ( u ) ( w 
kg em2 . we 7beob. ig 


21. Relativer spezifischer 


ad w fa al 
Widerstand — des Tantals 


Wo 
bei 30°C. 

(0) 1.0000 1.0000 
2000 0.9967 0.9967 
4000 0.9934 0.9935 
6000 0.9901 0.9906 
R000 0.9869 0.9877 

10000 0.9837 0.9851 
12000 0.9806 0.9826 


22. Relativer spezifischer 


os Ww a 
Widerstand — des Wolframs 


We 
bei 30°C. 

0 1.0000 1.0000 
2000 0.9972 0.9972 
4000 0.9945 0.9946 
6000 0.9919 0.9921 
8000 0.9892 0.9898 

10000 0,9865 0.9875 
12000 0.9840 0.9852 


23. Relativer spezifischer 


” uw : 
Widerstand — des Platins 


We 
bei 30°C, 

0 1.0000 1.0000 

2 000 0.9959 0.9959 
4000 0.9919 0.9918 
6000 0.9879 0.9883 
8000 0.9839 0.9843 
10000 0.9801 0.9808 
12000 0.9764 0.9775 


24. Relativer spezifischer 


uw 
Widerstand — des Goldes 


Wo 
bei 30°C. 

(0) 1.0000 1.0000 
2000 0.9933 0.9933 
4000 0.9870 0.9875 
6000 0.9810 0.9816 
8000 0.9750 0.9756 

10000 0.9691 0.9707 
12000 0.9632 0.9655 


SY 








QQ Kétard Honda, Tamotu Nishina und Tokutar6é Hirone, Eine Theorie usw. 


















































Druck p u w Druck p w w 
kg em? ( Ws en we, ™ kg/cm ( wo \reob. ( = or 
25. Relativer spezifischer 27. Relativer spezifischer 
: w _ 2 re w <a 
Widerstand — des Talliums Widerstand — des Wismuts 
Wo Wo 
bei 30°C, bei 30° C. 

0) 1.0000 1.0000 0) 1.0000 1.0000 
3000 0.9567 0.9567 2000 1.0307 1.0307 
6000 0.9178 0.9267 4000 1.0658 1.0775 
9000 0). 8828 0.9094 6000 1.1045 1.1440 
12000 0.8497 0.8996 ROO0O 1.1467 1.2335 

10000 1.1933 1.3576 
26. Relativer spezifischer 12 000 1.2385 1.5239 
; w 
Widerstand — des Bleies 
Wo 


hej 30° C. 


0 1.0000 1.0000 

2 OOO 0.9699 0.9699 

4000 0,942] 0.9464 

6000 0.9153 0, 9294 

S000 0.8901 0,9172 

LOO00 0.8668 0.9082 
12000 0.8449 0.9033 


Im allgemeinen ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beob- 
achtung sehr befriedigend:; in einigen Fallen findet sich aber bei hohen 
Drucken eine betrichtliche Abweichung. Sehr interessant ist es auch, 
dab nicht nur die Abnahme des spezifischen Widerstandes durch hydro- 
statischen Druck erklart wird, sondern dai auch seine Zunahme theoretisch 
erwartet wird, und da auch die komplizierte Anderung des spezifischen 
Widerstandes beim Cisium von unserer Theorie erklirt wird. Ebenso 
steht zu erwarten, dab jedes Metall, dessen Widerstand zunichst mit dem 


Druck abnimimt. bei einem veniigend hohen Druck ein Minimum des Wider- 





standes haben wird. 





(Aus dem Roéhrenlaboratorium der Osram-Gesellschaft, Fabrik A, Berlin.) 


Lichtelektrische Zellen 
mit dunnschichtigen Alkalikathoden. 


“ Von Rudolf Sewig in Dresden ?). 

‘ 

0 Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Marz 1982.) 
35 


“(3 fechnische Verbesserungen bei der Herstellung lichtelektrischer Zellen mit 
3G monoatomaren Alkalischichten werden beschrieben. Das von Asao und Suzuki 
angegebene Verfahren (Diffusionskathoden) zur VergréBerung der Hmpfind- 
lichkeit lichtelektrischer Zellen wird an einer gréBeren Anzahl von Schwer- 
metallen studiert. Die Diskussion der Ergebnisse fiihrt zu dem SchluB, da die 
Wirksamkeit der Diffusionskathoden weniger in einer Erniedrigung der Austritts- 
arbeit, als in einer Erhéhung der optischen Absorption begriindet ist. 





I. Herstelluny der Monoschichten. Die Technik der Herstellung diinn- 
schichtiger Alkalikathoden, die auf die Arbeiten von Koller, Campbell 
und Bainbridge zuriickgeht, ist im Laufe der letzten drei Jahre erheblich 


vervollkommnet worden. Die nm Réhrenlaboratorium der Osram- Gesellschaft 


eob- durchgefiihrte weitere Entwicklung bezweckte 1. 
shen durch technische Vervollkommnung des  Her- 
uch. stellungsverfahrens die Quantenausbeute zu ver- 
dro- crObern und die langwellige Grenze ins nahe 
isch Ultrarot hinauszuschieben, 2. aus dem Verhalten 
shen der Zellen nihere Aufschliisse tber die Natur der 
enso emittierenden Kathoden zu gewinnen. 

dem Die nachstehend mitgeteilten Untersuchun- 
‘der- ven wurden mit emer Zelle von der Bauart der 


Fig. 1 ausgefiihrt. Der Kkolben besteht aus emem 
schwach bleihaltigen Natronsilikatglas. Die Ver- 


wendung extrem schlecht leitender Gliser mit 





hohem Bleigehalt hat sich als nicht notwendig 


herausgestellt, weil die Isolation auch ohne solche 


Fig. 1 
Osram-Photozelle C 23. 


Vorsicht leicht auf tber 10! Ohm zu_bringen 
war, ein Wert, der fiir alle technischen und die 
meisten wissenschaftlichen Zwecke vollstindig geniigt. Die stark bleihaltigen 
(rliser werden auberdem durch die heifen Alkalidimpfe stark angegriffen, 


') Auszug der Arbeit zur Habilitation bei der Mechanischen Abteilung der 
Technischen Hochschule Dresden. 
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was eine erhOhte optische Absorption durch das ausgeschiedene reduziert: 
Blei zur Folge hat. 

Als Stromzuleitung zur Wathode dient ein in die Glaswand eingeschmo! 
zener Platindraht. In die Mitte der Zelle reicht ein Draht, der ein kreis 
formiges Scheibchen aus Nickelblech von 9mm Durchmesser trigt. A) 
der einen Seitenflache dieses Scheibchens ist mit geringem Abstand ein 
Doppelwendel einseitig angeschweilt, die aus einem auf einer Seele aus 
Wolframdraht aufgewendelten Silberdraht besteht. Das zweite Ende de 
Wendel ist mit emer weiteren Zuleitung durch den in dem zylindrischen 
Hals der Glocke eingeschmolzenen Ful} hindurchgetihrt. Durch Ver- 
dampfen der Wendel wird ein Silberspiegel auf der Kolbenwand gebildet, 
wobei der Nickelteller die eme Halfte des Kolbens vor Verspiegelung schiitzt. 

Die Zelle wird zunachst auf das sorgfaltigste evakuiert und durch 
Ausheizen auf etwa 450°C von den an den Glasteilen adsorbierten und 
okkludierten Wasserdampf- und Luftschichten befreit; die an und in den 
Metallteilen enthaltenen Gasmengen werden in der in der R6hrenfabrikation 
iublichen Weise durch Glihen mittels hochfrequenter Wirbelstréme entfernt. 
Dann wird unter fortwihrendem Pumpen und dauernder Kontrolle des 
Vakuums der Silberspiegel gebildet, der die Kathode tragen soll. Der 
Vorteil der Methode, den Silberdraht auf eine Seele aus Wolfram auf- 
zuwendeln, besteht darin, dal man die Glihtemperatur bis dicht an den 
Silberschmelzpunkt treiben kann, ohne dafi die Wendel zusammenfillt 
oder bricht. Auf diese Weise kommt man bereits nach etwa 20 bis 30 Minuten 
zu einem schénen hochreflektierenden, homogenen und dichten Silberspiegel. 
3ei der Langsamkeit der Verdampfung und dem dauernden Abpumpen 
ist die Gewihr gegeben, dab dieser Spiegel keine nennenswerten Spuren 
adsorbierter Gase enthalt, die spaiter schadlich wirken kénnten. (Bei fritheren 
Versuchen mit chemisch niedergeschlagenen Silberschichten wurde nie 
dieselbe Empfindlichkeit und Konstanz erreicht, wie bei diesem Verfahren.) 
Das von anderen Seiten angewendete Verfahren, das Silber von einer 
offenbar galvanisch versilberten Wolframwendel herunter zu verdampfen, 
hat den Nachteil, dai derartige aus der Lésung ausgeschiedene Metalle 
immer mehr oder weniger porés und mit weit mehr festen und gasférmigen 
Verunreinigungen durchsetzt sind als ein gezogener Draht. 

Die intermediire Sauerstoffschicht (bzw. Oxydschicht) wird durch 
Kinleitung emer Glimmentladung in Sauerstoff von einigen Zehntel Milli 
meter Druck zwischen dem Silberspiegel als Jkathode und dem zentralen 


System als Anode gebildet. Dabei treten Anlauffarben auf, aus denen sich 


— ganz grob — auf die Dicke, jedenfalls aber auf eine reproduzierbar: 
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yleiche gebundene Sauerstoffmenge schlieBen lat. Als besonders giinstig 
hat sich eine tiefdunkelblaue bis blauschwarze Farbung herausgestellt 
ber die Schichtdicke vgl. $. 100). Der tberschiissige Sauerstoff wird 
entfernt, die Zelle nochmals auf etwa 150° ausgeheizt und solange gepumpt, 
bis wieder das beste Hochvakuum erreicht ist. Dann wird das Cisium ein- 
gebracht. 

Das Casium wird in einem seitlichen, spiter entfernten Ansatz der Zelle 
durch Reduktion eines Cs-Salzes mit einem Schwermetall dargestellt. 
Es wurden hierzu die verschiedensten Verfahren ausprobiert. Ihre Auf- 
zahlung wurde an dieser Stelle zu weit fuhren. 

Die chemische Einzeldarstellung der Alkalimetalle fiir jede Zelle hat 
den Vorzug groSter Bequemlichkeit und Sparsamkeit, was besonders bei 
dem hohen Preis der Rubidium- und Cisiumsalze wesentlich ist. Nachteilig 
ist die Schwierigkeit der Entfernung bzw. Bindung unerwinschter Gas- 
reste, von denen die kleinsten Mengen bereits die Kathoden vollstindig 
verderben. Deshalb wurden Verfahren der Darstellung angewendet, bei 
denen die Dampfdrucke der Reaktionsriickstaénde modglichst niedrig sind. 

Ein ideales Verfahren zur Kinfiihrung von Alkalimetallen ist die Elektro- 
lyse durch die Glaswand, die erstmals von Warburg angegeben, spiter 
von Burt?) und von Marton und Rostas?”) auf die Herstellung von Photo- 
zellen angewendet wurde. Die Eimfthrung von Natrium gelang so sehr 
einfach, bei Kalium boten sich langere Zeit Schwierigkeiten glastechnischer 
Natur, die erst mit der Verwendung eines praktisch absolut natriumfreien, 
auch kein Blei und Eisen enthaltenden Bariumsilikatglases tiberwunden 
wurden, welches Thomas gemeinsam mit mir entwickelt hat. Dieses Glas 
erlaubt die Elektrolyse selbst gréBerer Mengen von Kalium und [a&t sich 
mit Sendlinger und Thiringer Glisern und mit den in der Glithlampen- 
fabrikation tiblichen Einschmelzdraihten gut verblasen. Wo ich — besonders 
fir photometrische Zwecke — Kaliumzellen gebaut habe, wurde stets das 
Metall durch dieses Glas hindurch eingefihrt. 

Beim Eindestillieren des Cisiummetalls in die Zelle tritt ein Farb- 
umschlag der oxydierten Silberschicht nach einem helleren bis dunkleren 
Braun auf, der wihrend des nachfolgenden Formiervorganges noch deut- 
licher wird. Es ist zu vermuten, daf das Caisium einen groBen Teil des ge- 
bundenen oder adsorbierten Sauerstoffs spontan unter Bildung von Cs,0 
aufnimmt. Sicher tritt diese Reaktion bei dem nachfolgenden Ausheizen 





1) R.C. Burt, Phil. Mag. (6) 49, 1168, 1925. 
*) L. Marton u. E. Rostas, ZS. f. techn. Phys. 10, 52—57, 1929. 
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auf, denn es ist Ja bekannt, dai Oxydverbindungen des Silbers bereits 
bei ziemlich niedrigen Temperaturen zerfallen. 

Der nun folgende Formiervorgang besteht darin, daB die Zelle unter 
fortwihrendem Pumpen auf eine geeignete Temperatur (zwischen 100 
und 250° C) erhitzt wird. Dabei wird wahrscheinlich nahezu aller vorhandene 
Sauerstoff vom Césium gebunden. Wir hitten es also mit einer Zwischen- 
schicht zu tun, die Cs,.O und — in sehr feiner Verteilung — Ag enthialt. 
Neuerdings ist durch sorgfailtige Untersuchungen von Campbell?) wahr- 
scheinlich gemacht worden, da{ die Umsetzung tatsichlich stéchiometrisch 
zu Us,O erfolgt, dab aber die Silberatome in Form einer festen Lésung 
eingebettet bzw. legiert sind, deren genaue Zusammensetzung jedoch noch 
nicht bekannt ist. Wir bekommen also eine Schicht von Cs,O + Ag, 
moglicherweise noch eine einatomige Schicht von Sauerstoffionen ober- 


flachlich angelagert und einen Uberschu8 von Casium, das zum Teil als 
Dampf in der Zelle enthalten ist, zum Teil als mehr oder weniger dicke 
Schicht die Kathodenoberfliche bedeckt. Nach den der Herstellung 
zugrundeliegenden Uberlegungen ist die maximale Ausbeute dann zu 


erwarten, wenn nur eine einatomige, die ganze Kathodenoberfliche be- 
deckende Schicht tbrig ist. Die nachstehend beschriebene Kontrolle der 
Bildung dieser Schicht liefert uns gleichzeitig emen Anhaltspunkt dafir, 
daB es sich tatsichlich nur um eine, eine Atomlage dicke, Schicht handelt. 

Hierfiir sind uns zwei Kriterien mafgebend: der Dampfdruck des 
Cisiums und die Abhangigkeit der Emission von der Wellenlainge des Lichtes. 
Wenn die Schichtdicke einige Atomlagen iibersteigt, so ist der Gleichgewichts- 
dampfdruck zwischen der adsorbierten und der dampfformigen Phase nicht 
merklich von dem der festen (kompakten) und der dampfférmigen Phase 
verschieden. Wenn also die Temperatur beim Ausheizen konstant gehalten 
wird, so indert sich der Dampfdruck nicht eher als bis die Schicht nur noch 
héchstens ganz wenige Atomlagen dick ist. Kin Ma fir den Dampfdruck 
ist der bei verdunkelter Zelle zwischen den Elektroden flieBende, auf ther- 
mische Emission und die Ionisation des restlichen Caisiumdampfes zuriick- 
zufiihrende Strom. Dariiber wird sich im allgemeinen noch ein Isolations- 
strom lagern, besonders solange noch viel Metall in der Zelle vorhanden ist. 
(Man kann jedoch die beiden Effekte durch Aufnahme der Stromspannungs- 
charakteristik trennen. Der Isolationsstrom gehorcht dem Ohmschen Ge- 
setz, der [onenstrom hangt in nicht linearer Weise von der angelegten 
Spannung ab.) 





1) N. R. Campbell, Phil. Mag. (7) 12, 173—185, 1931, Nr. 75. 
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Das Kleinerwerden und schlieBliche Verschwinden des Jonisations- 


stromes deutet also darauf hin, daB schlieBlich nur noch eine sehr diinne, 
auferordentlich fest auf der Unterlage haftende Cisiumschicht vor- 
handen ist. 

Die Verringerung der Austrittsarbeit ist an sich an der Lage der lang- 
welligen Grenze Ay zu verfolgen. Die direkte Messung von A, ist aber sehr 
umstindlich und zeitraubend, gleichgiiltig, welche der verschiedenen 
bekannten Methoden man dazu heranzieht. Sie setzt auBerdem stets die 
Anwendung eines guten Monochromators voraus, was sich auf der Pumpe 
und im Betrieb von selbst unméglich macht. Da es nicht auf die Kenntnis 
von Ag selbst, sondern nur auf die Feststellung ihrer Verinderungen bei 
diesen Messungen ankommt, wurde folgendes Verfahren angewandt. 

Mit emer Lichtquelle von konstanter Helligkeit und Farbverteilung 
(kleine Nitralampe) wird die Zelle abwechselnd unter Zwischenschaltung 
von drei Schottschen Farbglisern belichtet, die je ein verhaltnismabig 
enges Spektralgebiet im Rot, Grin und Blau aussieben. Die Grenzwellen- 
linge der Zellen liegt (vgl. weiter unten) stets zwischen 8000 und 13000 A, 
also in einem Gebiet, wo die Kurve der spektralen Lichtverteilung eines 
nahezu schwarzen Strahlers von der Temperatur der Nitralampen recht 
steil verliuft. Jede Verschiebung von A, um einen kleinen Betrag 4/ hat 
zur Folge, daB ein Betrag E, AA der Gesamtstrahlung der Lichtquelle 
zur Emission von Photoelektronen herangezogen wird, der stark von A 
abhingt. Die Messungen, besonders hinter dem Rotfilter, sind also ein 
empfindlicheres Reagens auf die Verschiebung von Ap, als es etwa eine Messung 
der Gesamtemission fir das unzerlegte Licht der Lampe wire (die stets 
nebenbei noch ausgefithrt wurde). Das Ergebnis solcher ,,Spektralprotokolle™ 
des Formiervorganges von zwei verschiedenen Monozellen (Kalium bzw. 
Casium auf oxydiertem Silber) zeigen die Fig. 2 und 8. Als Abszisse sind 
willkirlich aquidistant — die angenommenen effektiven Wellenlingen 
der Filter — rot, griin, blau — aufgetragen, als Ordinaten die Photostréme. 
Jedes Tripel zu einer bestimmten Zeit gemessener Werte ist durch einen 
glatten Kurvenzug verbunden. Zeichnet man die orthogonale Trajektorie 
dieser Kurven, so hat man eine neue Kurve, die den Verlauf des spektralen 
Maximums jedenfalls ganz gut wiedergibt, was auch durch Messungen 
im sauber spektral zerteilten Licht bestatigt wird. Bei der Casiumzelle 
(C 28, Fig. 1) hatte eigentlich noch ein Ultrarotfilter benutzt werden sollen, 
um das Maximum gut zur Geltung zu bringen. 

Der Verlauf dieser Kurven mit der Ausheizzeit als Parameter gibt nun 
Anhaltspunkte fiir die Anderung der Austrittsarbeit und damit auch fir die 
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Bildung der sogenannten ,,Monoschicht‘. Eine Erhéhung und gleich- 
zeitige Kotverschiebung deutet auf Verringerung der Schichtdicke. Durch 
Vereinigung der lonenstrommessungen mit dem Spektralprotokoll erga! 


sich eine schéne Bestatigung der Vorstellung, daB eine monoatomare Schich' 
die beste Emission liefert. Wenn die oberste Kurve erreicht war, sank 
gleichzeitig der Ionenstrom auf einen fast unmeBbar kleinen Betrag (trotz 
heiBer Zelle, also trotz Vorhandenseins einer thermischen Emission der 
Kathode). Bei weiterem Erhitzen und Auspumpen blieb der Ionenstrom 
nach wie vor aus, der Charakter der Spektralkurven blieb erhalten, abe: 
siimtliche Ordinaten begannen sich um proportionale Betrige zu verkiirzen. 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Anderung der Farbempfindlichkeit wihrend Anderung der Farbempfindlichkeit wahrend 
des Ausheizvorganges einer Kaliumzelle. des Ausheizvorganges einer Casiumzelle. 


D.h. die Grenzwellenlinge bleibt konstant, aber die Emission pro Flachen- 
einheit wird geringer. Die ungezwungenste Erklarung hierfiir ist, daB erst 
eine monomolekulare Bedeckung vorlag und da jetzt die Bedeckung 
nicht mehr vollstindig ist (OQ <1). Durch weiteres Ausheizen nimmt die 
Emission fortwihrend ab, bis praktisch auf Null. Die Annahme, daB bei 
© = 1 die langwellige Grenze am weitsten herausgeschoben wird, ist schon 
sehr oft vertreten worden, zuletzt an Hand des neuesten Beobachtungs- 
materials von Brady. 

Um eine solche Zelle, in derselben Gitte wie auf der Pumpe, im ab- 
gezogenen Zustand zu erhalten, sind eine Reihe von VorsichtsmaBregeln 
nétig. Zunaichst mub die Abschmelzstelle in einer noch viel sorgfaltigeren 











eich- 
hare} 
rgal 
nicht 
sank 
trotz 
. der 
trom 
abe! 


rzen. 


thrend 
elle. 


s*hen- 
) erst 
kung 
t die 
B bei 
chon 
angs- 


1 ab- 
egeln 
yeren 








Lichtelektrische Zellen mit diinnschichtigen Alkalikathoden. 97 


Weise vorentgast werden, als das bei Réhren normalerweise iiblich ist. 
Deshalb wurde die Vorentgasung stets bis zur Erweichungstemperatur 
des Glases tiber mindestens 10 Minuten fortgesetzt. Weiter ist es ndtig, 
iberschiissiges Casium nicht nur von der Kathode, sondern auch von den 
anderen Teilen der Zelle zu entfernen, besonders von den Metallteilen der 
Anode. Hier scheint sich ein besonders fest haftender Uberzug zu bilden, 
den wir durch Hochfrequenzglithen zerstérten. Auf diesen Punkt wird des- 
halb hingewiesen, weil er zufallig zu emer wesentlichen Verbesserung des 
Herstellungsverfahrens fiihrte, von der nachher die Rede sein soll. 

Das vorstehend beschriebene Verfahren lehnt sich ziemlich eng an die 
schon bisher in der Literatur angegebenen Fabrikationsangaben an. Jedoch 
haben die mitgeteilten technischen Kinzelheiten dazu gefiihrt, daf die so 
gebauten Zellen im allgemeinen in bezug auf Empfindlichkeit etwas besser 
waren als die von anderen Seiten nach demselben Verfahren hergestellten. 
Kinen zahlenmifigen Vergleich gibt die Tabelle. 





foe, ue Strom 
ssooutetiee Type (uA pro Lumen) 
a — _ — —— = 
hl a Ns R7Za | 2 bis 3 
Pressler ; Raise Casop. etwa 12 
— s C 23 15 bis 20 


Wegen der ziemlich hohen Empfindlichkeit wurde auf eine Gasfillung 
verzichtet. Die Zellen hatten eine gute Konstanz und erreichten im Probe- 
betrieb unter Dauerstrom 
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eee . 5 Lebensdauer yon Vakuum-Casiumzellen. 
bei verschiedenen Exem- 


plaren dieser Zellen merkwirdigerweise gréBeren Schwankungen unterworfen 
als die Allgemeinempfindlichkeit fir weiBes Licht. Normalerweise tritt ein 
Maximum bei 5500 A auf und ein langwelliges Maximum zwischen 6000 und 
8000 A (vgl. Fig. 5. Ahnliche Ergebnisse fanden z. B. Ballard), sowie 


') J. W. Ballard, Journ. Opt. Soc. Amer. 20, 618—623, 1930, Nr. 11. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 7 
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de Boer und Teves?). Ballard hat Maxima bei 7800 bis 8000, ein Minimuin 
bei 5500 und einen langsamen Abfall nach der etwa bei 12000 A liegende:, 
langwelligen Grenze gemessen. de Boer und Teves berichten iiber ei, 
Maximum bei 6700 A und eine rote Grenze bei 1,15 w. Von den Ergebnisse 
einer neueren Messung [ Young 
und Pierce?)| ist besonders 
interessant das bei 8000 A im 
nahen Ultraviolett gelegene 
Minimum, dessen Uberein- 
stimmung mit dem Reflexions- 
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Fig. 5. Deutung der Wirkungsweise 

Spekisnls Rugtacsememoverinng der Diffusionskathoden. Inter- 
einer Cisiumzelle. 



































essant ist ferner der starke An- 
stieg der Emission auf der kurzwelligen Seite des ultravioletten Minimums, 
der Zellen dieser Art unter Umstinden fiir Messungen im nahen Ultraviolett 
geeignet macht. 

Il. Diffusionskathoden. Die Bemiithungen, durch technische Ver- 
feinerung des beschriebenen Verfahrens und duberste Sauberkeit Fort- 
schritte zu erzielen, hatten im allgemeinen nur Zellen zur Folge, deren 
Empfindlichkeit fiir unzerlegtes Licht 15 bis 20 wAmp./Lumen erreichten. 
Dies scheint tatsichlich bei Zellen dieser Art ungefahr die obere Grenze 
des Erreichbaren zu sein. 

Gelegentlich erhielt ich aber nach besonders intensivem Ausgliihen 
der Anoden Zellen, deren Empfindlichkeit wesentlich héher lag (etwa 
25 u Amp./Lumen), ohne dai die Ergebnisse sicher reproduzierbar waren. 
Zu dieser Zeit lernte ich die Arbeit von Asao und Suzuki?) kennen. Das 
von den Japanern angewendete Verfahren besteht darin, da8 auf die fertig 


formierte, monoatomare Casiumschicht nochmals eine diimne, vermutlich 
10 bis 100 Atomlagen dicke Schicht von Silber oder Gold aufgestiubt 
und die Zelle einer nochmaligen Warmebehandlung unterworfen wird. 


') J. H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 489—505, 1930, Nr. 7/5. 
*) T. W. Young u. W.C. Pierce, Journ. Opt. Soc. Amer. 21, 497—8501, 


1931, Nr. 8. 


8) §. Asao u. M. Suzuki, Proc. Phys. Math. Soc. Japan (3) 12, 247—251. 


1930, Nr. 9. 
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Zunichst verschwindet nach dem Aufstiuben die Emission praktisch voll- 
tindig, beim Ausheizen steigt sie jedoch rasch und erreicht einen Wert, 
der héher ist als vor dieser letzten Prozedur. Da wir an der Ansicht festhalten 
miissen, da der Photoeffekt sich an der Oberfliche abspielt, mu man 


annehmen, daBb zum mindesten die diinne Cisiumschicht durch die letzte 


Silberschicht hindurchdiffundiert und wieder an die Oberfliche gelangt. 
ich méchte daher fiir Kathoden dieser Art den Namen ,, Diffusionskathoden“ 
vorschlagen. 

Ich sah bald ei, daB ich unbewubt bei unseren zufallig gut gewordenen 
Zellen, eben infolge des starken Ausgliithens der Anoden, dasselbe Verfahren 
befolgt hatte. Dann gelang auch in reproduzierbarer Weise die Her- 
stellung solcher Zellen, deren Empfindlichkeit im allgemeinen 30 bis 
35 uw Amp./Lumen, in einzelnen Fallen bis auf 40 « Amp./Lumen getrieben 
werden konnte. 


Asao und Suzuki haben die Bildung der Diffusionskathoden mit 
Zwischenschichten aus Silber und Gold untersucht. Meine Versuche mit 
anderen Metallen wurden zunachst wieder durch einen Zufall angeregt. 
Die Zwischenschicht wurde bisweilen durch sehr kurzzeitiges, starkes 
Hochbrennen der Wendel aufgebracht, damit man bequem mit dem Auge 
den als Kriterium fiir die Schichtdicke dienenden Farbumschlag feststellen 
konnte. Die so hergestellten Schichten zeigten zum Teil bessere Emission 
als solche, bei denen offenbar die gleiche Metallmenge durch langsame 
Verdampfung aufgebracht war. Da nicht einzusehen war, wieso bei lang- 
samer und schneller Verdampfung der gleichen Metallmenge ein erheblicher 
Unterschied in der Wirkung herauskommen sollte, wurde auf Verdampfung 
des die Wendel tragenden Wolframkerndrahtes geschlossen. Kontroll- 
versuche mit reinem Wolframdraht bestatigten diese Auffassung. Daraufhin 
habe ich, um einen eventuell vorhandenen EinfluB der Substanz der 
Zwischenschicht auf die Farbverteilung und Gesamtemission zu untersuchen, 
eine groéBere Anzahl verschiedener Metalle als Zwischenschichten angewendet. 


Der Aufbau dieser Zellen unterscheidet sich von dem der im vorher- 
gehenden Abschnitt beschriebenen nur dadurch, daBb der Anodenfub statt 
zwei Durchfithrungen drei besitzt und kreuzweise zu der die Triagerschicht 
liefernden Wolframsilberwendel eine zweite Wendel angeordnet ist, die ent- 
weder direkt aus dem zur Bildung der Zwischenschicht erforderlichen 
Material besteht (im Falle Wolfram) oder dasselbe in gleicher Weise auf einen 
Wolframkerndraht aufgewendelt trigt (bei allen leichter als Wolfram 
schmelzenden Metallen). 
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Die Zellen wurden zunichst in gleicher Weise hergestellt, wie oben 


beschrieben ist. An dieser Stelle wollen wir eine Uberschlagsrechnun. 
uber die Dicke der bei der Oxydierung gebildeten Schicht einschiebeu. 
Als Mittelwert verschiedener Messungen wurde zur Bildung einer tiefstah)- 
blauen Oxydschicht ein Verbrauch von 0,2 cm® Sauerstoff von 0°C und 
760 mm Druck festgestellt. Da wir aus einer Arbeit von Campbell! 
wissen, dab bei der Glimmentladung die Umsetzung stéchiometrisch zu 
Ag,O vor sich geht, errechnet sich hieraus eine Menge von 4,06 mg oder 
5,4-10-4cem* Ag,O. Unter der Annahme kubisch {flachenzentrierte) 
Packung der Ag, O-Molekiile folgt hieraus eine Schichtdicke von 115 my, 
was etwa 670 Molekillagen entspricht. . Vergleicht man diesen Wert mit 
der von Giintherschulze*) mitgeteilten Tabelle, die die Schichtdicke in 
Abhingigkeit von den Interferenzfarben angibt und nimmt man eine 
Dielektrizitaétskonstante von ¢« = 9 fir Ag,O als méglichen Wert an, so 
kommt der berechnete Wert in die Nahe des Blau zweiter Ordnung, was 
mit den Beobachtungen vertriaglich ist. Hierbei bliebe noch der Einflub 
des Phasensprunges und der nicht bekannten Dielektrizitatskonstante 
des Ag,O zu klaren. 

Bei der Formierung der ersten Cisium-Monoschicht wurde daraut 
geachtet, da das den Anodenaufbau (Wendel- und Abdeckplittchen 
nebst Halterung) tragende Gestell von anhaftenden Casiumschichten 
méglichst weitgehend befreit wurde, dadurch, daf wiederholt wahrend der 
Periode des Ausheizens diese Teile mit hochfrequenten Wirbelstrémen 
erhitzt wurden. Es mubte auch darauf geachtet werden, daB die zweite 
Wendel, die das Materia] fiir die Zwischenschicht enthalt, sich wahrend 
des Aufstiubens der Trigerschicht nicht mit Silber tiberzog. Deshalb wird 
die zweite Wendel wihrend des Verdampfens des Silbers ebenfalls gegliiht. 
Vor dem Aufbringen der zweiten Schwermetallschicht (Zwischenschicht 
wurde nach dem oben beschriebenen Dreifarbenverfahren die spektral: 
Ausbeute abgeschitzt und nach dem zweiten, endgiiltigen Formieren dies: 
Abschiitzung wiederholt. Die Ausheiztemperaturen bei der letzten For- 
mierung liegen bei 150 bis 220°C. Die genaue Innehaltung einer bestimmten 
Ausheiztemperatur bei der zweiten Formierung ist weniger wichtig als be! 
der Bildung der ersten Casium-Monoschicht. 

An Zellen der unter I. beschriebenen Bauart wurde der EinfluB ver- 
schiedener Zwischenmetalle untersucht und zwar: Tantal, Molybdin, 
Kisen, Wolfram, Platin, Nickel, Kupfer und Gold. Die Erwartung, dat 


1) N. R. Campbell, Phil. Mag. (7) 12, 173—185, 1931, Nr. 75. 
*) A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 65, 230, 1921. 
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sich ein KinfluB dieser Metalle auf die Ausbeute und spektrale Emissions- 
verteilung bemerkbar machen wiirde, hat sich bestitigt. Dagegen ist es vor- 
liufig nicht gelungen, Zusammenhinge zwischen diesen GréBen und den 
Eigenschaften der Zwischenmetalle aufzufinden. In Fig.6 sind Kurven 
der Spektralverteilung wiedergegeben, welche relativ zu einer in absolutem 
Mab geeichten Zelle (Fig. 5) aufgenommen sind’). 

Der Monochromator (Dr. C. Leiss, Berlin-Steglitz) erlaubte leider 
nur Messungen zwischen 4500 und 7750A. Die Kurven (Fig. 6) zeigen, 
daB das bei etwa 5800 A liegende, im allgemeinen dem Casium zugeschriebene 
Maximum bei allen untersuchten Metallen genau an der gleichen Stelle 


liegt. Wie orientierende Messungen mit einer anderen Anordnung zeigten, 























Fig. 6. 
Spektrale Empfindlichkeitsverteilung von Diffusionskathoden. 


silt dies auch in den meisten Fallen fiir das im nahen Ultrarot bei 7900 
bis 8000 A liegende zweite selektive Maximum. Verschieden sind bei den 
verschiedenen Metallen Héhe der Maxima und Tiefe der Minima. Es 
zeigte sich jedoch, dab die Werte auch bei Zellen mit gleichem Zwischen- 
metall so stark streuen, dafi daraus keine allgemeinen Schliisse zu 
ziehen sind. 

Zur weiteren Aufklirung des Einflusses der Schichtdicke wurden aus 
dem nach dem Dreifarbenverfahren aufgenommenen Protokollen die 
Differenzen der Ausbeuten bei den drei Filterfarben Blau, Griin und Rot 


‘) Fiir die Eichung der Zelle bin ich Herrn Dr. Fleischer, Dresden, zu 
Dank verpflichtet. 
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abgeleitet. (Die Durchlissigkeitskurven dieser Filter, gemessen mit einen 
lichtelektrischen Spektralphotometer, finden sich bei Sewig, Bahr und 
Zincke'). Die Wellenlingen maximaler Durchlassigkeit liegen bei 4500, 
5800 und iiber 7500. Diese Differenzen, die also einen Anhalt fiir die Ver- 
gréBerung bzw. Verkleinerung der Aus 





+¥0 
beuten in den verschiedenen Spektra! 
+I . , : —- 
bezirken geben, sind in Fig.7 dargestellt: 


7 jede der Kurven ist aus Messungen an einer 
Anzahl von Fallen mit dem _ gleichen 
Zwischenmetall gemittelt. Wahrend bei fast 
allen Metallen die Gesamtempfindlichkeit 
bei der Bildung der Diffusionskathoden 











stark zunahm, sind die prozentualen Ande- 
rungen in der Spektralverteilung, wie man 
aus dieser Figur sieht, verhaltnismabig 
mf geringfigig. Eine gewisse Ausnahme bildet 
die starke Zunahme der Griinempfindlich- 


keit bei Gold, Kupfer und Nickel. Wah- 


is 

















-20 
rend man bei Gold und Kupfer diese Griin- 
—é5 : i, . ° ‘ ° ; ‘ , 
ror aed “ou empfindlichkeit vielleicht mit dem Ansteigen 
Fig. 7. . . , a 
= des Reflexionsvermégens im Griin in Zu- 


sammenhang bringen kénnte, versagt diese Erklarung beim Nickel. Auch 
die geringe Zunahme der Rotempfindlichkeit bei Gold und Kupfer wiirde 
gegen diese Deutung sprechen. 

Praktisch zeigt sich, daB die meisten der untersuchten Schwermetalle 
eine erhebliche Zunahme der Allgemeinempfindlichkeit erméglichen. 
besonders Nickel, Wolfram und Tantal, ohne einen erheblichen Einflu!: 
auf die spektrale Emissionsverteilung zu haben. Fir die Herstellung von 
Zellen, die sich der Empfindlichkeitskurve des menschlichen Auges anpasse1 
bzw. giinstig durch Filter anpassen lassen, ergibt sich weiterhin der Rat, 
Zwischenschichten aus Nickel, Gold oder Kupfer zu verwenden. Von diesen 
wiederum scheint Nickel in bezug auf Allgemeinempfindlichkeit die giinstig- 
sten Ergebnisse zu liefern. Es mu jedoch betont werden, daB die bisher 
vorliegenden Ergebnisse noch nicht zu einer volligen Alarung des Verhaltens 
der Zwischenschichten ausreichen. 

Um Anhaltspunkte fiir eine Deutung der beobachteten Eigenschaften 
der Zellen zu gewinnen, soll kurz zusammengestellt werden, was tiber den 
Aufbau der Schichten bekannt ist. 

!) R. Sewig, L. Bahr u. A. Zincke, ZS. f. Instrkde. §1, 482, 1931. 
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Bei der Oxydierung der Silbertriigerschicht durch Glimmentladung 
in Sauerstoff bildet sich eine mehere hundert Atomlagen dicke Schicht 
von Ag O. Beim Kindestillieren von Cisium und bei dem nachfolgenden 
Formieren der Monoschicht wird das Silberoxyd quantitativ reduziert. 
is liegt dann eine Schicht vor, in welcher neben Cs, O Silber in feinverteilter 
Form vorhanden ist. Nach Campbell?) ist es méglich, dab das Silber im 
Cs,O in Form einer Mischkristallegierung oder einer festen Lésung ein- 
vebettet ist. Hine solche Schicht allein ist nicht imstande, eine hohe licht- 
elektrische Emission zu liefern. Es muB also eine oberflichliche, fest ge- 
bundene Schicht von Casium vorhanden sein, von der wir annehmen, 
dai sie aus Cs*-Ionen besteht, die in einatomarer Schicht adsorbiert sind. 
Wesentlich scheint hierbei zu sein, dab durch die Unsymmetrie der Poten- 
tiale auf beiden Seiten dieser obersten Schicht eine Polarisation auf den 
Rumpf der Cisiumionen augetibt wird, also eine elektrische Doppelschicht 
entsteht, die eine Verringerung der Austrittsarbeit nach dem Vakuum hin 
zur Folge hat. Hierdurch wire eine lockere Bindung der iuberen Elektronen 
des Césiums zu erklaren, die ja die tatsichlich emittierten lichtelektrischen 
Klektronen sind, da an freien Leitungselektronen nach dem Energie- und 
Impulssatz keine optische Adsorption stattfinden kann {[Thamm und 
Schubin?)]. 

beim Aufstéuben der Schwermetallzwischenschicht wird die aubere 
Casiumschicht zunichst bedeckt. Dementsprechend sinkt die Emission 
auf den Betrag ab, welcher der Emission des Zwischenmaterials entspricht, 
also fir sichtbares Licht auf Null. Beim nachfolgenden zweiten Formier- 
vorgang erscheint die Cisiumemission wieder. Also mu mindestens die 
oberflachliche Casiumschicht durch das Zwischenmetall hindurch wieder 
an die Oberfliche diffundieren. Da nach dem oben Gesagten keine wesent- 
liche Anderung der Spektralverteilung, also auch nicht der Austrittsarbeit, 
vorkommt, miissen wir annehmen, da auch mindestens eine Atomlage Sauer- 
stoff mit hindurchdiffundiert (vgl. unten). Diese Ansicht hat Schottky 
bereits vor etwa einem halben Jahre in einer Diskussionsbemerkung ver- 
treten. Als Ursache fir die gréBere Gesamtemission kann man annehmen, 
daB die optische Absorption in der nur eine Atomlage dicken aktiven Schicht 
sehr gering ist und da8 im Falle der alten Monoschichten der gréBte Teil 
des durchgelassenen Lichtes in der porésen, nahezu optisch schwarzen 
Us—OQ—Ag-Mischschicht absorbiert wird, wahrend bei den Diffusions- 
kathoden ein betrachtlicher Teil des durch die aktive Oberflichenschicht 


') N. R. Campbell, Phil. Mag. (7) 12, 173—186, 1931, Nr. 75. 
*) I. Thamm u. 8. 8chubin, ZS. f. Phys. 68, 97—113, 1931, Nr. 1/2. 
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hindurchgelassenen Lichtes an der Zwischenschicht reflektiert wird und 
wiederholt zur Absorption kommt. Fir diese Deutung spricht die ver- 
stirkte Griinempfindlichkeit von Kupfer und Gold als Zwischenschichten 
in dem Gebiet stark ansteigenden Reflexionsvermégens; gegen diese Er- 
klarung spricht die bei Kupfer und Gold praktisch unverinderte Rot- 
empfindlichkeit und die staérkere Griinempfindlichkeit von Nickel, die sich 
aus dem Verlauf des Reflexionsvermégens im sichtbaren Gebiet nicht er- 
klaren labt. 

Zur Deutung des Auftretens des ultraroten Maximums liegen ver- 
schiedene Ansitze vor. bei unserer Unkenntnis von den optischen Kon- 
stanten der beteiligten Schichten kann zunichst nicht einmal als siche1 
gelten, dal das auftretende Maximum wirklich ein echtes (d.h. auf ab- 
sorbierte Energie bezogenes) selektives Maximum ist und nicht etwa aul 
selektive Absorption in dem betreffenden Spektralgebiet zurickgefiihrt 
werden muh. So wenig wahrscheinlich diese Deutung ist, laBt sie sich 
nicht ohne weiteres widerlegen, da simtliche Spektralmessungen an der- 
artigen Schichten, einschlieBlich der oben mitgeteilten, auf einfallende 
und nicht auf absorbierte Energie bezogen sind. Wenn man aber annimmt, 
was nach Thamm und Schubin (l.c.) als sicher gelten kann, dab die 
beobachteten lichtelektrischen Elektronen an der Oberflache ausgelést 
werden, so mui man, um das Ubereinstimmen der selektiven Maxima bei 
8000 A im Falle der gewéhnlichen Monoschichten und der Diffusions- 
kathoden auf eine selektive Absorption zuriickfiihren zu k6nnen, diese 
dem Cisium selbst zuschreiben. Aus den wenigen bis heute vorliegenden 
Messungen der optischen Konstanten des metallischen Casiums (vgl. 
Nathanson im Landolt-Bérnstein, 1. Erginzungsband, 8. 463) ergeben 
sich keinerlei Anhaltspunkte fir das Vorliegen einer starken Wellenlangen- 
abhingigkeit der optischen Konstanten. 

Kine bessere Deutung fir das selektive Maximum ergibt sich aus den 
Anschauungen von Fowler!), Campbell?), Olpin®) und Frenkel*) 
uber die selektive Durchlassigkeit von Schichten einer bestimmten Po- 
tentialverteilung fiir Elektronen einer bestimmten Geschwindigkeit. 

Da die vorliegenden Theorien noch starke, nicht vollstandig zutreffende 
Vereinfachungen enthalten —sie sind besonders fiir wasserstoffahnliche 


1) R.H. Fowler, vgl. N. R. Campbell?). 

*) N. R. Campbell, in J.8. Anderson, Photoelectric cells and their 
applications, London 1930. 

3) A. R. Olpin, Phys. Rev. (2) 37, 464—465, 1931, Nr. 4. 

*) J. Frenkel, Phys. Rev. (2) 38, 309—320, 1931, Nr. 2. 
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Lichtelektrische Zellen mit diinnschichtigen Alkalikathoden. LOS 


tome auigestellt —, kann man eme vollstandige und quantitative Deutung 
les Beobachtungsmaterials nicht erwarten. Mit gewissen Unterschieden 
der Lage des selektiven Maximums nm Falle der gew6hnlichen Mono- 
hichten und der Diffusionskathoden miibte mnan aber nach diesen Theorien 
echnen, well die Potentiale der Ag—O—Cs-Mischschicht im ersten und der 
Schicht des aufgestiubten Fremdmetalls im zweiten Falle sicherlich ver- 


schieden sind. Ob es gelingt, die beobachteten Anderungen der spektralen 


| = «_nergieverteilung auf diese Weise zu erklaren. miissen weitere Versuche 


elveli. 

Auf Grund des Umstandes, dafi die bisher ermittelten Anderungen der 
\ustrittsarbeit und der Hohe des selektiven Maximums in keinem plau- 
siblen Verhaltnis zu der Erhohung der Allgemeinemptindlichkeit bei den 
Diffusionskathoden stehen, nehme ich jedoch an, dali die Wirksamkeit 
der aufgestiubten Zwischenschicht hauptsachlich in emer Erhéhung der 


\bsorption in der wirksamen Kathodenschicht. wahrscheinlich infolge der 


} Zurickstrahlung des beim ersten Durchgehen durch die wirksame Ober- 

flachenschicht nicht absorbierten Lichtes besteht. 

Ergebnisse. Durch geeignete Zwischenmetalle, besonders Nickel, 

i Wolfram und Tanta] gelang es, die Ausbeute der Zellen in einzelnen Fallen 

» = auf 40 bis 48, in einem Falle auf 52 4 Amp./Lumen zu steigern. 

Die Zellen, deren Herstellung und Eigenschaften vorstehend — be- 
schrieben wurden. sind 1980 und 1931 im Laboratorium fiir Photozellen 
ler Osram-Roéhrenfabrik unter Mitwirkung der Herren Henschel und 
Hermann hergestellt: die Messungen wurden im Sommer 1931 im Institut 
lur Allgemeine Elektrotechnik der Technischen Hochschule Dresden 
ausvefiihrt. 

; 
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Ultraviolettabsorption 
von Nitraten und Chromaten bei 20° K’). 


Von Hildegard Schaumann in Berlin. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Februar 1932.) 


Die Absorptionsspektren der Nitrate von Na, K und Ba sowie des Kalium- 
chromats und -bichromats im gelésten wie im kristallinen Zustand werden bei 
Zimmertemperatur und bei 20° K im Spektralgebiet zwischen 4 4200 und 4 2400 
photographiert. Die Nitrate werden in 0,1 bis 1,7mm dicken Kristallen, die 
Chromate in auf Quarzplatten aufgedampften Schichten der Dicke einiger 
Zehntel « untersucht. Es zeigt sich, daB die Spektren der Kristalle bei Zimmer- 
temperatur gegen die Liésungsspektren im allgemeinen nach kiirzeren, zum Teil 
aber auch nach liingeren Wellen zu verschoben sind. Bei tiefen Temperaturen 
zerfallen die untersuchten Banden durchweg in eine gréBere Zah!l von Einzel- 
banden, die in allen Fillen einen gegenseitigen Abstand von 800 cm-! + 100 
haben. Eine beim Kaliumnitrat beobachtete weitere Aufspaltung wird mit 
dem Pleochroismus des Kristalls in Zusammenhang gebracht und dieser im 
polarisierten Licht qualitativ nachgewiesen. Gleichzeitig mit der Aufspaltung 
tritt, anscheinend in allen Fallen, eine betrachtliche Abnahme der Gesamt- 
absorption in der betreffenden Bande ein. 


Vorbemerkungen. Die Lichtabsorption von Salzen ist schon vielfach 
untersucht worden und hat zu interessanten theoretischen Uberlegungen 
Anlab gegeben. So wurde das Verhalten der einfachsten Elektrolyte, der 
Halogenide, in Lésung durch die Untersuchungen von Scheibe und Mit- 
arbeitern”) nennenswert geklirt. Die Spektren der dissoziierten Salze 
lieben sich im Sinne von Franck als Elektronenaffinititsspektren deuten*). 
Ein Vergleich der sich danach ergebenden Daten mit denen des Halogen- 
atoms und mit eimgen elektrochemischen Beziehungen bestiatigte diese 
Anschauung. 

Die Bedingungen werden in vieler Beziehung iibersichtlicher, wenn 
man das Studium der Absorption von der gelésten an die feste Substanz 
verlegt. Pohl und seinen Schiilern*) ist es gelungen, mittels lichtelektrischer 
Photometrie an etwa 5-10-5mm diimnen Schichten die ultravioletten 
Kigenfrequenzen der Alkalihalogenide festzustellen. Auch bei diesen Banden 
besteht der Klementarakt in der Loslésung des Valenzelektrons vom Halogen- 


ion. Kine andere, ebenfalls im PohIschen Institut) ausgearbeitete Method 


1) Berliner Dissertation. 

2) Zuletzt: E. Lederle, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 121, 1930. 

3) J. Franck u. G. Scheibe, ebenda (A) 189, 22, 1928. 

4) Zuletzt: R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 812, 1930. 
5) R. Hilsch, ebenda 44, 860, 1927; A. Smakula, ebenda 45, 1. 1927. 
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Hildegard Schaumann, Ultraviolettabsorption von Nitraten usw. 107 


ler Untersuchung von Absorptionsspektren ist die des Einbaues des in 
verschwindender Konzentration dosierten fraglichen Molekiils bzw. Ions in 
las Gitter einer im interessierenden Spektralgebiet durchlissigen, am besten 
somorphen Verbindung. Es entsteht ein Mischkristall, in dem grében- 
rdnungsgemiB jedes millionte regulire Ion durch ein Fremdion ersetzt 
ist. Dieses Verfahren kommt besonders fiir sehr stark absorbierende Sub- 
stanzen in Betracht, deren Herstellung in geniigend geringer Schichtdicke 
technischen Schwierigkeiten begegnet. Hilsch und Pohl’) haben an 
‘{l- und Pb-Halogeniden nachgewiesen, daB das Spektrum der reinen Ver- 
bindung mit dem der in feiner Verteilung in emem Alkalihalogenidgitter 
_gelésten®* immerhin fiir die langwelligsten Banden im wesentlichen itiberein- 
stimmt. Dab das Fremdion genau gleichen Kriften unterliegt wie in seinem 
eigenen Gitter, kann man naturgemiaf nicht erwarten. Auch das Ab- 
sorptionsspektrum der in Alkalihalogenidgitter eingebauten Anionen NO, 
und NO, ist darin annaihernd reproduzierbar, jedoch nicht dasjenige der 
Anionen CO, und $Q,?). 

In Molekiilen mit komplexen Jonen kénnen neben der Elektronen- 
affinitit auch innere Elektronensprimge zur Absorption Veranlassung 
geben. Auch solche Banden sind in wisserigen Lésungen von Nitraten u. a. 
untersucht worden. Hier fehlen bis jetzt alle Angaben fiir reine Kristalle. 
Sie sind jedoch darum besonders interessant, weil in ihnen durch Uber- 
lagerung der Kernschwingungsfrequenzen eine Struktur zu erwarten ist, 
wenn durch tiefe Temperaturen Stérungen nach Méglichkeit ausgeschaltet 
werden, wie dies ja z. B. beim Benzol von Kronenberger und Prings- 
heim’) und von Kronenberger*) beobachtet worden ist. DaS die Kern- 
schwingungsfrequenzen selbst in wiisserigen Lésungen und erst recht in 
Kristallen schon bei Zimmertemperatur sehr scharf definiert sind, geht aus 
den bekannten Beobachtungen am Ramaneffekt hervor>). Die Verwaschen- 
heit der Absorptionsbanden wie sie meist in Erscheinung tritt, ist also offen- 
bar auf die durch intermolekulare Starkeffekte verursachte Unschirfe des 
Klektronensprunges zuriickzufiihren. Umgekehrt ist ein Auftreten einer 
von den Kernschwingungen herriihrenden Feinstruktur gerade in solchen 
Verbindungen zu erwarten, welche Raimanlinien aufweisen, in denen also 
die Kernschwingungsfrequenz mit einem Elektronensprung gekoppelt sein 

1) R.Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928. 

*) I. Maslakowez, ebenda §1, 696, 1928. 

3) A. Kronenberger u. Peter Pringsheim, ebenda 40, 75, 1926. 

‘) A. Kronenberger, ebenda 63, 494, 1930. 


5) Vel. K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin, Julius 
Springer, 1931 (Tabelle). 
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2. Bande 


3126 


Kaliummonochromat (a) und Kaliumbichromat (+) in wisseriger Lisung 
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Hildegard Schaumann, 


kann. So kommt den Nitraten eme Ramanfreque: 
von ~ 1050 cm? zu), die, wie es bei den Rama 
linien meistens der Fall ist. cerade der inaktiv: 
Schwingung der NO.,-Gruppe entspricht. | Andererseii: 
haben wiisserige Nitratlésungen eme fiir das NO,-I 
charakteristische Klektronen - Absorptionsbande 1 
Maximum bei A3020 (Maximum des molekular 
iixtinktionskoeffiziente ¢€ etwa  6,4)?). Demselben 
lon kommt nach Scheibe?) noch eine zweite Band 
mi, deren A, = 19386A (e. etwa 12000). In de 
vorliegenden Arbeit wurde aus methodischen Griinden 
nur die langwellige der beiden Banden untersucht. 
Abnlich liegen die Verhiltnisse bei den Chromaten. 
Kalimmmonochromat hat in wiisseriger Lésung zwei 
Absorptionsbanden bei etwa £43700 (ax ™ 4470 
und £2700 (fe “© 3550)4), von denen die langwellige 
einen langen Ausliufer ins Sichtbare hat und die hell- 
velbe Farbe der Verbindung bestimmt. Gemib der 
Stellung des Chroms im periodischen System ist’ der 
die Bande bei £3700 veranlassende klektronensprung in 
CrO,-Radikal dem Chromatom zuzuschreiben. 


Zur Orientierung tiber das Spektrum des Kalium- 
hichromats wurde dieses in Lésung iiber den Spektral- 
bereich von ~ 45800 bis A 2200 mit dem Monochromat 
verglichen (Fig. 1). Die onzentrationen waren: 
KCrO, 0,0004 n, KyCrgO0; 0.0002 n. Das Bichromat 
hat zwei Absorptionsbanden; der Schwerpunkt der lang- 


welligeren liegt bei 23500, ist demnach gegen den ent- 


sprechenden des Monochromats um ~ 1500 em Ll nach 


kurzen Wellen verlagert. Die Lésungsspektren lassen 


schlieBen. dali die Bande des Bichromats nach beiden 


') Vel. K.W.F. Kohlrausech. Der Smekal-Raman- 
Effekt. Berlin, Julius Springer, 1931 (Tabelle). 

*) H.v.Halban u. J. Eisenbrand, ZS. f. phys. 
Chem. (A) 132, 401, 1928: H.v. Halban, ZS. f. Elektro- 
chem. 34. 489. 1928: R.A. Morton u. R.W. Ridings 
Proce. Roy. Soc. London (A) 113, 717, 1927. 

3) G. Scheibe, Ber. d. D. Chem. Ges. 59, 1321, 192' 

') Int. Crit. Tables V. 8S. 330: H. Fromherz, Zs 
f. phys. Chem. (B) 1, 301, 1928. 
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Ultraviolettabsorption von Nitraten und Chromaten bei 20° K. Log 


seiten bedeutend langsamer abfallt: die rétlichere Farbe des letzteren 
eweist, dali die beiden Absorptionskurven sich schneiden  miissen 
schitzungsweise bei 4 4800). 

Aus technischen Griinden gelangten nur die langwelligen Banden der 
widen Chromate zur Untersuchung. — 

Die Nitratkristalle waren durch blobes Verdunstenlassen ihrer bei 
einer mittleren Zimmertemperatur gesittigten, keimfrei filtrierten wiasserigen 
Losung in der bendtigten Grébe zu erhalten. Es gelangten Plittchen von 
3 <8 bis 4 x 4mm? Fliche und 0.1 bis 1.7 mm Dicke (gemessen mit der 
Mikrometerschraube) zur Verwendung. die alle fiir das Auge durch und 
durch klar und stérungsfrei sein mubten. Sie wurden mittels federnder 
Nickelblechblendechen (von 3.5 mm und kleinerer Offnung) an ein rundes 
Messingdiaphragina (der Offnung 3.5 mm) angeschraubt, das einen Durch- 
messer von 3 ¢m hatte. 

Die um Grébenordnungen héheren Extinktionskoeffizienten der Chro- 
mate zwangen dazu. letztere in bedeutend klemeren Schichtdicken zu 
untersuchen. Die Chromatschichten wurden daher im Vakuuni aus den 
Schmelzflub auf Quarzplatten aufgedampft. Das Kristallpulver befand 
sich in einem Platinschiffchen. das durch den Sekundirstrom eines Nieder- 
spannungstransformators geheizt wurde: das Vakuum betrug ~ 10-4 mi. 
Die Schichtdicken lagen zwischen 1.0 und 0,5  (geschiitzt aus den Interferenz- 
farben). 

Den Absorptionshintergrund fiir die Nitratspektren lieferte das auch 
von Kronenberger (l.¢.) benutzte Wasserstoff-Geisslerrchr [im wesent- 
lichen nach Bay und Steiner?) konstruiert|. unter den gleichen Betriebs- 
bedingungen. Fir die Chromate wurde eine kleine Wolframspindellampe 
(10 Volt, 4.35 Amp.) verwandt. 

Das Quarz-Dewargefib der lichten Weite 3.5 em. in das das Messing- 
diaphragma bzw. die Quarzplatten an einem Halter hineingehiingt wurden, 
hatte im unteren Teil vier eingeschmolzene planparallele Quarzfenster 
(siehe Kronenberger und Pringsheim, |. c¢.) fiir den Eim- und Austritt 
des Lichtes. Der Quarzspektrograph (mit Cornuprisma) war von Schmidt 
& Haensch, Berlin: auf der photographischen Platte hatten die Hg-Linien 
43132 und 43126 einen Abstand von ~ 0.4 mm. 

Fig. 2 zeigt das Schema des Strahlengangs bei den Aufnahmen. Das 
Venster F wurde durch einen Quarz-Flubspat-Achromaten A, stark ver- 
kleinert auf die Schicht S abgebildet, diese durch einen zweiten Achro- 
uaten A, auf den Spalt Sp. 

1) J. Bay u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 45. 337, 1927; 59, 48, 1929. 
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Vorversuche mit flissiger Luft an Natriumnitrat ergaben kaum eine: 
Kffekt, daher wurde weiterhin nur noch mit fliissigem Wasserstoff ge 
arbeitet. Dieser ist in dem ganzen fraglichen Spektralgebiet durchlissig 
so dab die Schichten wihrend der Aufnahme in ihn eintauchen konnten 

Es wurde auf Agfa-Ultra-Spezialplatten photographiert. Die Be 
lichtungszeiten variierten zwischen 7 min, und 1'/,h. Die Spaltbreit 
betrug 0,08 bis 0,05 mm. 

Alle verarbeiteten Substanzen waren Jkahlbaumprodukte. 

Die Spektren wurden mit dem Zeissschen Registrierphotometer de: 
Physikalisch-Technischen Keichsanstalt im Verhiltnis 1:1 durchphoto- 
metriert?), und zwar jeweils zwei Aufnahmen derselben Schicht bei Zimmer- 
temperatur und bei 20° K zusammen mit dem kontinuierlichen Hintergrund 
allein (dieser zur Kontrolle) mit gleicher Empfindlichkeit. Die quantitative 
Messung der Absorption wurde einer spiiteren Arbeit vorbehalten. 

Auf den Abziigen der Photometerkurven wurden die relativen Maxima 


so genau wie moglich markiert und ihre Abstiinde mit dem AnlegemaBstab 


71 ae 
A; JS Ap Sp 


Fig. 2. Strahlengang. 


ausgemessen. Als Bezugswellenliingen dienten teils die in der Wasserstoff- 
lampe auftretenden, teils im Vergleichsspektrum photographierte Hg-Linien 
eines Quecksilberbogens. 

Die Fehlerabschaitzung ergab fiir die errechneten Wellenlingen einen 
mittleren Fehler von +- 10 A, der fiir scharfe Maxima etwas kleiner wird. 
Kine zweite, véllig unabhaingige Auswertung einer der Photometerkurven 
bestiitigte diese Abschitzung. Die angegebenen Frequenzdifferenzen sind 


dementsprechend auf -- 100 cm~? ungenau. 


I. Nitrate. 
I. Versuchssubstanzen. Die drei untersuchten Nitrate kristallisieren 
wasserfrel. 
Natriumnitrat (rhomboedrisch) ist isomorph mit Kalkspat. Die aus 
den Lésungen von ,,NaNO, D. A. B. 6 gewachsenen Rhomboeder lieBen 


sich mit Giletteklingen zu zum Teil geniigend groben Plattchen spalten, 

') Zu orientierenden Priifungen der Spektralaufnahmen stellte mir Hert 
Prof. Friedrich das Koch-Goossche Registrierphotometer des Instituts fiir 
Strahlenforschung zur Verfiigung, wofiir ich ihm an dieser Stelle bestens danken 
méochte. 
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Ultraviolettabsorption von Nitraten und Chromaten bei 20°K. 111 


e dann in untersittigter Losung auf die nétige Diimne (0,2 bis 0,3 mm) 
pgelést wurden. (Darunter Nr. 2, 0,29 mm dick.) Dadurch bekamen sie 
ne wellige Oberfliche, was fir qualitative Absorptionsmessung nicht be- 
sonders ins Gewicht fiel. Ferner gelangte ein beidseitig unbearbeitetes, 
0.28 mm dickes Spaltstiick zur Untersuchung. 

Die kubischen Bariumnitratkristalle wurden auf Schmirgelpapier ab- 
ceschliffen und dann ebenfalls diinn gelést, auf 0,2 bis 0,1 mm herunter. 
\r. 5b (<. 0,15 mm) stammte (nebst Kristallen anderer Versuchssubstanzen) 
aus der Samnidung von C. Goldbach-Zell (Baden), Nr. 7 (< 0,18 mm) 
aus emer Lésung von ,,Ba (NOx), reinst kryst. D. Ap. V.". 

Kaliumnitrat ist rhombisch-pseudohexagonal (isomorph mit Aragonit). 
Anfangs wurde als Ausgangsmaterial ,.XNO, D. A. B. 6% genommen 
(daraus Nr. 3a, 0,4 mm dick), spiter ,,.K NO, zur An.“ (daraus Nr. 11b 
und 12, 2,00 mm). Auch gelangten Teile eines gréBeren Kristalls aus 
einer mineralogischen Sammlung (abgekiirazt: ,,Min.-Kristall) zur Unter- 
suchung. Samtliche Stiicke wurden abgeschmirgelt und die Plittchen dann 
mit Zinnasche und Weingeist poliert (Dicke 0,4 bis 2,15 mm), 

An allen untersuchten Kaliumnitratschichten war nach ihrer viertel- 
stiindigen Belichtung mit dem Wasserstoffkontinuum eine schwache Gelb- 
firbung bemerkbar, die nicht niher verfolgt wurde. 

Versuche, Bleinitrat in hinreichend diimnen Schichten zu erhalten, 
schlugen fehl. 

2, Qualitativer Vergleich der Absorption von Lésung und Kristall bei 
Zimmertemperatur. Die Lage der (langwelligen) Nitratbande ist fiw die 
Lisungen und fiir die einzelnen Kristalle nicht identisch. Zum Vergleich 
wurden die verschiedenen Spektren iibereinander photographiert; siehe 
Fig. 3. Die Optik und die Expositionsdauer von 15 min (und selbst- 
verstindlich die Lampenstromstirke) waren bei allen Aufnahmen dieselben ; 
an die Stelle des Dewargefiibes mit den Kristallschichten kam bei den 
Losungsaufnahmen der gefiillte Quarztrog der mmeren Dicke 3 em. 

Von Kaliumnitrat konnten aus den selbstgeziichteten Kristallen keine 
Kinzelstiicke der notwendigen Dicke und Klarheit erhalten werden. So 
wurden zwei Plittchen aneinander gelegt [~ (1,0 + 1,0) mm]. Die relativ 
stirkere Schwiichung des Gesamtspektrunis dieses Nitrats diirfte von der 
Streuung an den vier Polierflichen und von der vermehrten inneren 
Streuung herriihren. 

Man sieht, dab, wie zu erwarten, die Absorptionsbande in den drei 


wisserigen Lésungen nach Lage und Intensitit iibereinstimmt: in den 


Kristallen dagegen verhilt sie sich individuell. Im festen Kaliumnitrat 
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Tabelle 1. 
Lage der Absorptionsbande in den drei Nitraten. 


(Kingeklammerte Zahlen s. Ziff.5. Verlagerung nach langen Wellen negatiy 














Wiss. Lisg. KNO, NaNO, Ba (N O3), 
o we 3020 3040 2915 2775 
Lage des Schwerpunktes in A (3020) (3030) (2990) (2900) 
YA gegen Lisung in A | od ~ 105 245 
adi S ee ana (O) (— 10) (40) (120) 
a oo | 0 - 200 1200 2900 
a ee ee we (0) (— 100) (300) (1400) 


ist sie gegen die LOsungsbande schwach nach kleineren, im festen Natrium- 


 -) 


und Bariumnitrat zunehmend nach gréberen Frequenzen zu verlagert; 





1) 


3) 
%) 
5) 
6) 


7) 





8) 
eae eee eee reer 


3126 2537 A 


Fig. 3. Die Nitratbande in Lisung und Kristall. 





1. Wasserstoffkontinuum + Dewargefil. 

Losungen: 
ae SS SS reer are an. 0,150 n entspr. 4,2 - 10-4 Mol/em2?, 
ee eS is kee eG 0,150 n entspr. 4,2 - 10-4 Mol/em2?, 
4. Ba(NOs)o reinst krist. D. Ap. V. 0,075 n entspr. 2,1 - 10-4 Mol/em2, 


Kristallschichten (aus denselben Substanzen) : 


5. KNO, Nr. itb u.12...~ 2,0 mm dick entspr. 4,2 - 10-3 Mol/em?2, 
6. NaNO, Spaltstiick .... 0,28 mm dick entspr. 7,4 - 10-4 Mol/em?, 
(Ae) ee < 0,18 mm dick entspr. 2,2 - 10-4 Mol/em2. 


8. Wasserstoffkontinuum + Dewargefib. 


vel. Tabelle 1. Der Anstieg der kurzwelligen Bande verschiebt sich bei 


Natriumnitrat etwa der langwelligen parallel, bei Kaliumnitrat schein 
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her das Umgekehrte der Fall zu sein: die benutzte Bariumnitratschicht 


ibt keinen direkten Vergleich zu. 


Die Konzentrationen der Losungen wurden, soweit tunlich, zusammen 
uit der Dicke der Kristallschichten roh auf gleich starke Absorption ab- 
eglichen. (Das Bariumnitratplittchen Nr. 7 absorbierte bei Zimmer- 
temperatur relativ zu stark, bei 20° KX aber etwa so stark wie das Natrium- 
uitratplittchen derselben Temperatur: siehe Ziff. 3. Wegen der schwierigen 
Herstellung diinnerer Schichten aus geziichteten Stiicken wurde es auch 
yu dieser Aufnahme verwendet.) Die ganze Art des durchgefiihrten Ver- 
vleichs ist durchaus qualitativ. Aus den beigefiigten Zahlen Mol/cem? libt 
sich immerhin schlieBen, dai das Beersche Gesetz beim Ubergang zum 
kristallinischen Zustand fiir Kaliummitrat sicherlich nicht erfillt ist: der 
Kristall absorbiert grébenordnungsgemab schwicher als die Lésung (vel. 
hierzu Ziff. 4). Dasselbe diirfte, wenn auch weniger ausgepriigt. bei Natrium- 


uitrat der Fall sein. 


3. .Natrium- und Barvumnitrat. In Tabelle 2 ist. zum Teil vorgreifend, 
die Schwerpunktsverlagerung der Absorptionsbande bei der Temperatur- 
erniedrigung auf 20° Ix fiir alle untersuchten Substanzen angefiihrt. Wie 
man daraus ersieht, ist die Verschiebung nach kurzen Wellen fiir Natrium- 
und Bariwmnitrat praktisch gleich grob, etwa 600 cmo-!, der vegenseitige 
Abstand von ~ 1700 cm! (Tabelle 1) der beiden 2 3020-Banden bleibt 
bei der tiefen Temperatur erhalten. Der Anstieg der 4 1936-Bande ver- 
schiebt sich bei beiden Nitraten mit der langwelligen Bande parallel wm 
ein entsprechendes Stiick nach dem Ultraviolett zu, bei Bariumnitrat 


vielleicht verhaltnismaBig zu wenig. 


Tabelle 2. 
Verlagerung des Bandenschwerpunktes beim Ubergang zu 20° K. 


(Verlagerung nach langen Wellen negativ.) 





a 
Substanz Zimmer- dyin em Amax bei 20° K 
temperatur 
ee erm ay 2910 500 2870 (C’) 
NaNO, Spaltstiick. ...... 2920 600 2870 ((’) 
Ba(NOs)o Nr.Sb .. 2... 2775 700 2720 (C) 
MI ek wee es 2730 (C) 
Ree Os ke 3040 — 400 3070 (CD) 
eS ee cae 3670 (C) 
rk es sk a8 se 3650 — 100 3660 ((') 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. & 
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Fig. 4. 


a) Natriumnitrat (Spaltstiick) bei Zimmertemperatur. 
ce) Bariumnitrat (Nr. 5b) bei Zimmertemperatur. 
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Fig. 4. 


b) Natriumnitrat (Spaltstiick) bei 20° K. 
d) Bariumnitrat (Nr. 5b) bei 20° K. 
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Die Aufnahmen der beiden Nitrate in fliissigen: Wasserstoff lass: 
das blobe Auge eben eine Struktur in der Bande erkennen. Zur Auswertw 
gelangten die Spektren von je zwei Schichten derselben Substanz. Natriw 
und Bariumnitrat weisen eine itibereinstinmende Bandenstruktur au 
vel. die in den Fig. 4a bis 4d reproduzierten Photometerkurven. (Alle 
dieser Arbeit wiedergegebenen Kurven sind Schwirzungskurven: der unt 
Liingsstrich entspricht maximaler Schwirzung auf dem Originalnegatiy 
Die zu den Kurven Fig.4¢ und 4d gehérigen beiden Aufnahmen wurden 
mit genau gleicher Belichtungszeit und Optik gemacht. Die Kurven zeigen 
gunichst die Aufspaltung der Bande bei der Temperatur des siedenden 
Wasserstoffs. Es lassen sich auf allen vier 20° K-Kurven fiinf Teilbanden 
unterscheiden. Ferner ist an Bariumnitrat auffallend eine betriichtlich 
Erhohung der Durchlissigkeit innerhalb der Absorptionsbande durch di 
tiefe Temperatur. Bei Natriumnitrat tritt diese Erscheinung nicht ein- 
deutig hervor, was aber an den Sechwiirzungsverhiiltnissen der Platten 
liegen mag. 

Tabelle 3. 


Bandenstruktur von Natrium- und Bariumnitrat. (* Unsicher.) 





Teilbanden 
A B c D BE 
Substanz ; ' oe 
Ain A Zin A AinaA AinA Zin A 
rin rin vin vin vin 
em! os em~! oa em! ody em~' oy em 
3005 2930 2870 2800 2730 


— ci 
NaNO; Nr. 2 33 300800 34100800 34900900 35800 900 36 700 


3000 2930 2870 2800 2730* 


NaNO; Spaltstiick. 33 400700 34100800 34900900 35800 800 36 600% 


2850 2780 2720 2670 2610 


Ba(N Os) Nr. ob 35 100 800 35900800 36700700 374001000 38 400 


2850 2780 2730 2680 2610 


Ba(N Os), Hr. 3 35 100 800) 35 900 800) 36-700 700) =37400 900 38 300 


Schon em = oberflichhcher Vergleich der Photometerkurven  labt 
schlieBben, dab es sich bei beiden Nitraten um dieselbe Kernschwingungs- 
struktur handelt. In Tabelle 3 sind die aus der Auswertung der vier 
20° Kk-Spektren gewonnenen Wellenlingen und Frequenzen (vy in em’) 
der Teilbanden, sowie ihre gegenseitigen Abstinde dv zusammengestellt. 


Diese Frequenzdifferenzen 6 sind innerhalb der Fehlergrenzen je in einer 





Bande konstant und stinimmen wiederum bei allen vier untersuchten Schichten 
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berein. Es ergibt sich danach durch Mittelbildung fiir die in Natrium- 
ud Barrumnitrat bei der Teniperatur des fliissigen Wasserstoffs hervor- 


etende Kernschwingungsfrequenz 800 em-! + 100. 


4. Kaliumnitrat. Pleochroismus. Bei einer Zimmerteniperaturaufuahme 
igten von zwei etwa 1 nun dicken WKaliummnitrat(.,D. A. B. 6°')-Schichten, 
uf deren kristallographische Orientierung bei ihrer Herrichtung nicht 
achtet worden war, die dickere kaum imerkbare, die diimnere (Nr. 3) 
hr starke Absorption. Diese Tatsache wurde an weiteren Schichten 

verifiziert. Es gelang jedoch nicht, ein zweites Plittchen zu bekommen, 
das so stark absorbierte wie Nr. 3. Daher wurde dieses auf 0,4 1mm ab- 
reschliffen (Nr. 3a) und in fliissigem Wasserstoff untersucht. Der Banden- 
schwerpunkt erfahrt bei dessen Temperatur eine Verschiebung von 
~ 400 emo?! nach langen Wellen (Tabelle 2). Der Anstieg zur 2 1936-Bande 
verschiebt sich nicht gleichsinnig, sondern mindestens ebensoweit nach 
kurzen Wellen zu. Die 4 3020-Bande ist wie die des Bariuimnitrats bei 20° Kk 
im Bilde der Phetometerkurve) stark abgeflacht und zusammengezogen; 
siehe Fig. 5a und 5b. In bezug auf die Struktur des Spektrunis scheint sich 


Kaliunmmitrat zundchst grundsitzlich von den beiden anderen Nitraten zu 


Tabelle 4. 


Bandenstruktur von Kaliumnitrat. (* Unsicher.) 





Teil- Ain A Teil- jin A Teil- jin A 
bande yinem Oa bande vinem‘ Oy bande vinem™ ‘ On 
3370 3210 2060 
by 29 TOO Li 31 200 D 3? 700 
300 300 DVO 
1.# 3330 i 3170 E 3010 
‘2 30 000 =a 31 500 ’ 33 200 
300 200 300 
3300 3160 . 2IORO 
Ls 30 300 Ag 31 700 f 33 500 
300 300 100 
r 3270 . 3120 : 2950 
Li 30 600 B 3? 000 G 33 900 
200 400 100 
3250 3090 POP) 
* 2 ' ‘ Zuz 
L 30 800 ( 3? 400 H 34 300 
400 300 
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unterscheiden: die auftretenden Teilbanden sind schmaler, ihre Zahl is‘ 


etwa doppelt so groB; im langwelligen Auslauf der Bande zeigen sich eng: 
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eindeutig. In jenem Gebiet sind von blobem Auge jedoch auf mehreren 
Originalspektren weitere solche Gebilde zu erkennen, die zum Teil an den 
in der Kurve mit L,, Ly, L4 und L; bezeichneten Stellen fixierbar waren. 
In Tabelle 4 ist das aus der 20° K-Aufnahme der Schicht Nr. 8a zu er- 
rechnende Zahlenmaterial zusammengestellt. 

Das anscheinend paarweise Auftreten der Teilbanden in der Photo- 
meterkurve — siehe Fig. 5b — fiihrt auf der Suche nach dem an Natrium- 
und Bariumnitrat beobachteten 6» von 800 cm -! dazu, je zwei der Teil- 
banden zu einem Dublett zusammenzufassen. Der Abstand der Kom- 
ponenten ist fir die finf Dubletts (L;L. bis GH) konstant, er betragt 
300 bis 400 em~?!. (Vgl. das Schema Tabelle 5: die ,,Linien“ L, bis Lg 

Tabelle 5. 

Schema der beiden Teilbandensysteme von Kaliumnitrat. (* Unsicher.) 

L, 600* 2, 500* ZL, 800 A 800 © 800 E 700 G 


300 * 300* 400 400 300 300 400 
L, 600* [L, 600* [, 800 B 700 D 800 F 800 H 


wurden an das Schema angeschlossen, doch ihre Abstiinde nicht benutzt, 
da sie kaum in diesen Zusammenhang gehéren. Es scheint vielmehr nicht 
ausgeschlossen, dafi durch die Feinstruktur der Bande A nach langen 
Wellen hin eme zunehmende Aufspaltung der Teilbanden eingeleitet wird; 
die ,,.Linien™ sind méglicherweise einzelne intensivere Komponenten.) Jedes 
Einzelsystem (L,A CEG und LgBDFH) hat iiquidistante Teilbanden; 
durch Mittelbildung ergibt sich fiir beide Systeme die Kernschwingung 
gleich der gesuchten von 800 cem—!. Die Existenz zweier um etwa 400 em7! 
getrennter Systeme im vorliegenden Spektrum diirfte daher reell sein (siehe 
dazu weiter unten). 

Es war nicht sicher, ob die ,,Linien* nicht iberhaupt Verunreimigungen 
zukamen. Daher wurden zwei anemandergelegte aus .,IMNO., zur An.“ 
gezichtete Kristallplattchen (Nr. 11b und 12, 2,0 mm dick) in flissigem 
Wasserstoff aufgenommen. Die immer noch etwas zu diinne Schicht zeigte 
das gleiche Spektrum wie Nr. 3a: von den ,,Linien“ traten L, und L, 
deutlich hervor (Spaltbreite 0,03 statt wie vorher 0,05 mm). 

Auch in dieser Aufnahme waren die Rotverschiebung und die Er- 
niedrigung des Absorptionsmaximums beim Ubergang zu 20° K sowie die 
ungleichsinnige Verlagerung des Anstiegs der 41936-Bande feststellbar. — 

Fir einige der Erscheinungen an Kaliumnitrat lag es nahe, die Aniso- 


tropie des optisch-zweiachsigen Kristalls verantwortlich zu machen. Um 
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den zu erwartenden Pleochroismus nachzuweisen, wurde zwischen Schic! 
und Spalt ein Wollastonprisma eingeschaltet, welches auf letzterem zy 
senkrecht iiberemanderliegende, sich beriithrende Bilder der Kristallblena 
entwarf: das Licht ist in dem einen Bild vertikal, in dem anderen horizont 
polarisiert. Mit dieser Anordnung wurde eine klare, 2,09 mm dicke Plat 
aus dem Min.-Kristall (Nr. 1) zuniichst bei Zimmertemperatur photogr: 
phiert. (Ihre kristallographische Orientierung war unsicher.) Das Wollasto: 
prisma deckte einen Dichroisnius auf, der sich in ungleicher Stirke d 
\bsorption fiir die beiden Schwingungsrichtungen iuberte: die Band 
lagen in den Schwerpunkten itiberemander, waren jedoch verschiedes 
breit. Bei 20° I< zeigten die (durch das Wollastonprisma getrennten) beiden 
Spektren dieselbe Struktur, die identisch war mit der der Schicht Nr. 3a. 
Von den .,Linien™ war nur L, im Spektrum der stiirkeren Absorption fest- 
zustellen. Die in jener Schicht beobachteten Bandenverschiebungen und 
Durchlassigkeitszunalime bei der Temperaturerniedrigung wurden auch ii 
vorliegenden Falle fiir die Spektren der beiden Schwingungsrichtungen 


hestatigt. 


————— 


J126 2537 


Fig. 6. Pleochroismus von Kaliumnitrat. 


Kis wurde ei zweites Plaittchen aus dem Min.-lristall geschnitten, 
dessen eine Fliche eme natiirliche Kristallfliche war und parallel emer 
Kante die pseudohexagonale (¢-)Achse enthielt (Nr. IT, 2.15 mim dick). 
Dieses Plittchen war bei einer Zimmertemperaturaufnahme in der Weise 
orientiert, dal} die pseudohexagonale Achse im der Vertikalen lag. In dem 
cinen der beiden Bilder auf dem Spalt schwang demnach der elektrische 
Vektor dieser Achse parallel. In Fig. 6 ist die so erhaltene Photographie 
wiedergegeben. — Der Pleochroismus besteht er in ungleicher Lage der 
Absorptionsschwerpunkte fiir die beiden Polarisationsrichtungen, wahrend 
die Stirke der Absorption in beiden Spektren praktisch dieselbe ist. Du 
vevenseitige Versetzung betragt 600 cin 1+ 900. Der Anstieg zur kurz- 
welligen Nitratbande verschiebt sich entsprechend. Leider zersprang die 
Platte Nr. I] bei der Abkihlung mit fliissigem Wasserstoff. Sie hiatt 
Aufsehlufi geben kénnen, ob das Auftreten von zwei Teilbandensystemen 
in Kaliumnitrat auf seinen Pleochroismus zuriickzufihren ist. 

Das Natriumnitrat-Spaltstiick zeigte emen Dichroismus, der ganz deni 


des Kaliumnitratplittchens Nr. I entsprach: die Absorption war in beid 
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Schwingungsrichtungen verschieden stark, doch die Banden unverschoben. 
s wurde wahrscheinlich gemacht, dali bei 20° K die Struktur in den beiden 
‘ibereinanderliegenden Spektren dieselbe ist. 

Bariumnitrat verhielt sich naturgemaB isotrop. 

Die mit polarisiertem Licht angestellten Versuche tragen vorliutigen 
Charakter und bediirfen der Erweiterung. Sie werden in diesem Institut 


fortgesetzt, in erster Linie am Jaliumnitrat. 


5. Diskussion der Tiesultate an Nitraten. Die Lage der Nitratbande in 
den wasserfreien J\ristallen ist eine Funktion des Kations, das ja gleich- 
zeitig den Gitterbau bestimmt. v. Halban und Eisenbrand/(l. ¢.) haben 
bei der Untersuchung des Einflusses verschiedener, den verdiinnten (~ 0,14n) 
Nitratlésungen in Form von ~ 4n KCl, NaCl bzw. BaCl, u. a. zugesetzten 
Kationen auf die 23020-Bande Verlagerungen dieser Bande teils nach 
kurzen, teils nach langen Wellen festgestellt. Die in der vorliegenden Arbeit 
an den Kristallen konstatierten Verschiebungen laufen nun mit jenen 
parallel. Die in Tabelle 1 eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf 
v. Halbans Befund. Diese Parallelitit ist nicht zufallig; in beiden Fallen 
werden die Elektronenbahnen des NO. -Ions durch das Kation im Fajans- 
schen Sinne deformiert. Die Wirkung im Kristal] ist naturgemaB eine 
viel unmittelbarere. (Da es bei einem Elektroneniibergang auf die Differenz 
der Energien zweier Bahnen ankommt, kann die Fajanssche Theorie yon 
vornherein wenig aussagen iiber die Richtung der Verlagerung einer Bande 
infolge Deformation der Elektronenhiillen.) 

Dai bei beiden Vergleichen die Verschiebung der Absorptionsbande 
auf deren Lage in der verdiinnten wisserigen Lésung bezogen wird, ist 
durchaus willkiirlich, da diese nicht der Lage des Elektronensprungs im 
ungestérten NO,-Anion entsprechen kann. [Es 1aft sich nur so viel aus- 
sagen, daB die Wirkungen des K’-Ions und des H,O-Dipols auf das N O,-Ion 
nahe gleich sind. — 

Dali bei Temperaturerniedrigung die Absorptionsbanden eines festen 
Kérpers nach kurzen Wellen riicken (Tabelle 2), ist eime allgemeine Er- 
scheinung [z. B. Becequerel’)]. Die Zunahme der Gitterenergie infolge 
der thermischen Kontraktion betrigt bei eimigen Alkalihalogeniden etwa 
nur den vierten Teil der VergréBerung der ultravioletten Eigenfrequenzen 
durch die Temperaturerniedrigung?). Daf noch ganz andere Faktoren 


uf die Verlagerung Einflufi haben, beweist das entgegengesetzte Verhalten 


') J. Becquerel, Phys. ZS. 8, 929, 1907. 
*) H. Fesefeldt, ZS. f. Phys. 64, 623, 1930. 
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von Kaliunmitrat (vgl. auch Becequerel, |. ¢.), das unterhalb von 127° 
in der rhombischen Form stabil ist und keinen negativen Temperatu 
koeffizienten der Ausdehnung hat. — 

Aus den Ultrarotspektren von festen Nitfaten sind vier Eigenschwi 
yungen der (ebenen, symmetrischen) NO,j-Gruppe bekannt. Speziell fi 
Natriumnitrat sind deren Werte): 693 cm? (14,44 wv), 831 emo? (12,04 
1053 cm? (9,50 w, inaktiv) und 1405 en! (7,12 w). Wie eingangs erwihn 
wird die inaktive als Ramanfrequenz beobachtet; fiir das kristallinische 
Natriumnitrat betriigt sie 1067.5 em-!?). Die bei 20° K in Natrium- und 
Bariumnitrat und mit ziemlicher Sicherheit ebenso in Kaliumnitrat aul- 
tretende Kernschwingungsfrequenz von 800 cm-? -+ 100 wird (fiir Natrium- 
nitrat) selbst theoretisch mit keiner der vier angefiithrten Sechwingunger 


1 nub dem 


zusammmentfallen. Denn das Oszillationsquant von 800 em- 
oberen Klektronenzustand eigen sein, da im unteren bei der Temperatur des 
siedenden Wasserstoffs sich nicht bis zu vier Quanten dieser Grébe, oder 
gar mehr, angeregt vorfinden kénnen. Die Kernschwingungsfrequenzen 
des oberen Elektronenniveaus sind aber nach den Erfahrungen der Banden- 
spektroskopie (an fast ausschlieBlich zweiatomigen Komplexen) in. all- 
cemeimen von denen des tiefsten, die uns die Ultrarotforschung liefert, ver- 
schieden. Sie sind meistens kleiner, doch kann es vorkommen, dab die 
hKernbindung im angeregten Molekiil fester ist. Es ist wahrscheinlich, 
dali man die dem Elektronensprung iiberlagerte Kernschwingungsfrequenz 
der NO,-Gruppe von 800 cm! + 100 des erregten am ehesten der inaktiven 
Krequenz von ~ 1050 ¢m-! des Grundzustandes zuzuordnen hat. — 
Bemerkenswert ist die in Barium- und Kaliumnitrat und vielleicht, 
in geringerem Mabe, auch in Natriumnitrat durch die tiefe Temperatur 
bewirkte Zunahme der Durchlissigkeit innerhalb der Absorptionsbande. 
Scheibe (1. ¢.) hat einen derartigen Effekt fiir die Nitrate gefordert. Er 
prift, ahnlich wie v. Halban und Eisenbrand (l.c¢.), die Einwirkung 
verschiedener Kationen und Anionen auf die Ultraviolettabsorption der 
Nitrate in verdiinnter wiisseriger Loésung. Durch das nicht gleichlaufende 
Verhalten der beiden Banden wird er dazu gefiihrt, als deren Trager zwei 
sich in der Bindung unterscheidende Modifikationen des NQO,-Anions an- 
zusehen, die in einem Temperaturgleichgewicht stehen. Unter der An- 


nahme, dal die Ubergangswahrscheinlichkeiten der beiden Elektronen- 


') Cl. Schaefer u. Fr. Matossi, Das ultrarote Spektrum, 8S. 340 u. 344. 
Berlin, Julius Springer, 1930. 

2) Vel. K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin, Julius 
Springer, 1931 (Tabelle). 
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pringe 23020 und 41936 gleich gro sind, und ohne Beriicksichtigung 
ler Breite der Banden, ergibt sich aus dem Verhaltnis ihrer maximalen 
6.4 ' ' 

——., siehe Vorbemerkungen ), dal 
Bene 12.000 


bei Zimmertemperatur nur etwa 0,5°/59 aller NOg-Ionen in der die 4 3020- 


E3090 


\bsorptionsk¢ weffizienten 


Bande absorbierenden Modifikation vorkommen. (Daraus errechnet sich, 
daB letztere um rund 1600 ¢m~! energiereicher ist.) Bei Temperatur- 
erniedrigung muh sich das Gleichgewicht inimer weiter zuungunsten des 
héherenergetischen Zustandes verschieben: bei 20° K betriige das Ver- 


hiltmis der maximalen Absorptionskoeffizienten der beiden (zusammen 


~ 20 


verschobenen) Banden nur noch ¢ ~ 10-® desjenigen bei Zimmer- 
temperatur. Wenn die Photometerkurven als Schwirzungskurven auch 
nicht die betreffenden Absorptionskoeffizienten direkt zu vergleichen ge- 
statten, so ist die beobachtete Herabsetzung der langwelligeren Absorption 
durch die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs doch sicherlich meht von 
der berechneten Grébenordnung. An dieser Diskrepanz wird auch die 
quantitative Absorptionsmessung nichts Wesentliches andern. Dab bei 
Kaliumnitrat der Anstieg zur 4 1936-Bande, ungleichsinnig mit der 4 3020- 
Bande, entschieden nach kurzen Wellen riickt, spricht an sich nicht gegen 
die vorgebrachte Theorie, da es sich hierbei wohl nur um das iibliche 
Schmalerwerden der Bande handelt, das durch eime entsprechende Er- 
hdhung des Maximums kompensiert werden diirite. (Der prozentuale 
Zuwachs des maximalen Absorptionskoeffizienten infolge der  Gleich- 
gewichtsverlagerung wire natirlich mit keimer Methode nachweisbar.) 

In der dargelegten Form wird die Scheibesche Hypothese demnach 
wohl kaum den beobachteten Temperatureinflub erklaren kénnen. Die 
Frage bleibt vorlaufig offen. Es mul ferner die andere Méghehkeit im 
Betracht gezogen werden, dab die beiden charakteristischen Elektronen- 
iuberginge nicht verschiedene Anfangs-. sondern vielmehr verschiedene 
Endzustiinde haben. Die langwellige Bande liebe sich dann vielleicht einem 
inneren Sprung im NO,-Anion zuschreiben, die kurzwellige dagegen der 
volligen Abtrennung des Valenzelektrons von dieser Gruppe!). Im Kristall 
wiirde das Elektron zum Metallion gehen und es neutralisieren. Diese 
Deutung deckt sich mit derjenigen, die Hilsch und Pohl?) den Ultraviolett- 
Kigenfrequenzen der Alkalihalogenide geben. Schon Scheibe weist 1. ¢. 


hin auf die gleiche GréBe des maximalen Absorptionskoeffizienten der 


') Das kénnte die Erklirung fiir dieam KNO, beobachtete Verfirbung sein. 
*) Zuletzt: R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 59. 812. 1930. 
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Klektronenaffinititsbande des Jodions (die zu jener Zeit noch nicht a 
solche gedeutet worden war) und der 2 1936-Bande des Nitrations. Zu 
KKlirung der Frage der Zuordnung soll in diesem Institut auch die kur; 
wellige Nitratbande auf Feinstruktur hin untersucht werden. — 

Form und Anordnung der NO,-Gruppe in den einzelnen Gittern sind 
noch nicht sichergestellt. Sowohl im Kalkspat (rhomboedrisch, einachsig 
wie ini Aragonit (rhombisch, zweiachsig) ist die CO,-Gruppe eben und in 
parallelen, zur trigonalen bzw. pseudohexagonalen (c-) Achse senkrechten 
Gitterebenen gelagert'). Natriumnitrat ist mit jenem, Kaliumnitrat mit 
diesem isomorph. Urspriinglich wurde auch die NO,-Gruppe als eben und 
gleich der CO,-Gruppe gelagert betrachtet. Diese Voraussetzung legen 
Krishnan und Dasgupta?) der Erklirung des von ihnen an den beiden 
genannten Nitraten beobachteten Pleochroismus zugrunde. Sie finden. 
daf beide Kristalle fiir das Licht der 43020-Bande (und auch fiir das 
des Anstiegsgebietes der kurzwelligen Bande) durchlissig sind, wenn der 
elektrische Vektor in der Richtung der trigonalen bzw. c-Achse schwingt. 
Nach den Verfassern kommt dieser Effekt dadurch zustande. daB die ebene 
NO,-Gruppe auf senkrecht zu ihr schwingendes Licht nicht anspricht. 

Bei der Aufnahme Fig. 6 war der Kaliumnitratkristall Nr. II so orien- 
tiert, dafi die eine Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors parallel, 
die andere senkrecht zur e-Achse lag. Die Absorption ist hier in den beiden 
gegeneinander verschobenen Spektren praktisch gleich stark, was dem 
Ergebnis von Krishnan und Dasgupta widerspricht. Die optische 
Orientierung war im vorliegenden Falle infolge der Kleinheit des Plattchens 
nicht mit aller Genauigkeit durchfiihrbar: dennoch halte ich die Aufnahme 
Fig. 6 fir bei exakter Orientierung im wesentlichen reproduzierbar. 
Schaefer, Matossi und Dane?) sind nun auf Grund von Reflexions- 
messungen im Ultrarot dazu gelangt, die NO.j-Gruppe nicht nur in den 
kubischen [Vegard‘); vgl. jedoch Kracek, Hendricks und Posnjak®)|, 
sondern auch in den ein- und zweiachsigen Nitraten als pyramidenférmig 
(mit dem N-Atom an der Spitze) anzusehen, auch sollen in ihnen die 
O,-Ebenen Winkel miteimander bilden. Fir den Fall einer solehen Form 
und Lagerung der NO,-Gruppen in den von Krishnan und Dasgupta 


untersuchten Kristallen wird deren Befund schwer verstindlich. ob die 


1) Handb. d. Phys. XXIV, 8S. 347 u. 348; Berlin, Julius Springer, 1927. 

2) K.S. Krishnan u. A.C. Dasgupta, Nature 126, 12, 1930. 

8) Cl. Schaefer, Fr. Matossi u. Fl. Dane, ZS. f. Phys. 45, 493, 1927; 
Das ultrarote Spektrum, 8S 361. Berlin, Julius Springer, 1930. 

4) L. Vegard, ZS. f. Phys. 9, 395, 1922. 

5) F.C. Kracek, 8. B. Hendricks u. E. Posnjak, Nature 128, 410, 193! 
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peiden Elektronenspriinge nun vom N- zu einem der O-Atome oder zwischen 
wei O-Atomen statthaben (das letztere nimmt Scheibe, 1. c¢., fir den 
langwelligen Sprung an). Kin Pleochroismus der Art, wie er sich in der 
Aufnahme Fig. 6 manifestiert, dirfte dagegen mit der von Schaefer und 
Mitarbeitern geforderten Struktur des Kaliumnitratgitters vereinbar sein. — 

Kine Diskussion der spezifischen Struktur des Kaliumnitratspektrums 


bei 20° K ist verfriiht, bis die weiteren Versuche dariiber vorliegen werden. 


II. Chromate. 


1. Versuchssubstanzen. Walimmchromat (,,krist. D. Ap. V.‘‘), Schmelz- 
punkt 968°C, konnte mehrmals unzersetzt (vielleicht schwache Cr,QOg,- 
Ausscheidung, da Farbe allmahlich — griingelb) geschmolzen werden. Bei 
dem benutzten Vakuum von ~ 10-4mm Hg betrug die Aufdampfdauer 
etwa 10min. — Kaliumbichromat (,,kl. Krist. zur An.‘‘), Schmelzpunkt 
398°C, hinterla{bt nach dem Schmelzen eimen grimen _ kristallinischen 
Riickstand von Cr ,O, im Platinschiffchen; eime aufgedampfte Schicht 
wurde chemisch analysiert, doch ]aBt sich Bichromat von Monochromat 
analytisch nicht unterscheiden; sonstige Beimengungen waren in der 
Schicht nicht nachzuweisen. Das Aufdampfen dauerte etwa 20 min. 

Alle Schichten waren in schriger Aufsicht bliulich tribe. In der 
Durchsicht waren die untersuchten Schichten vo6llig klar und schwach 
velblich, die Bichromatschichten etwas tiefer gefirbt. Die Schichtdicke 
lag zwischen 1,0 und 0,5 pw. 

2. Kaliummonochromat. Die Absorptiousbande des festen Kalium- 
chromats von Zimmertemperatur hat ihren Schwerpunkt bei A 3650, ist 
also gegen die Lésungsbande um ~ 400 cm? nach kurzen Wellen ver- 
schoben. Die Photometrierung deckt in ihr eine Andeutung von Struktur 
auf (Fig. 7a). Bei 20° K wird die Auflésung in Teilbanden sehr deutlich; 
siehe Fig. Te, die in natiirlicher Grébe das Absorptionsspektrum der Schicht 
\r. 6 wiedergibt. Von dieser Aufnahme wurden zwei Photometerkurven 
in verschiedenen Hohen des Spektrums hergestellt: die eme davon zeigt 
Fig. 7b. Jede der beiden Kurven wurde fiir sich ausgewertet und die er- 
haltenen Wellenlingen gemittelt. (Die in Tabelle 2 angegebene Rotverschie- 
bung des Bandenschwerpunktes um 100 em! beim Ubergang zu 20° K 
lhegt durchaus innerhalb der Mefifehler.) 

Ks lassen sich acht zum Teil recht schmale Teilbanden unterscheiden. 
Die Auswertung der 20° K-Spektren der beiden untersuchten Schichten 
st in Tabelle 6 zusammengefabt. Die Frequenzdifferenzen zwischen den 


Kinzelbanden stellen sich als konstant heraus: die Mittelung der sieben 6 
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3906 3650 N92 A 





3906 3650 





°o 


3906 3650 IF2 A 


Fig. 7. a) Kaliummonochromat (Nr. 8) bei Zimmertemperatur. 
b) Kaliummonochromat (Nr. 6) bei 20° KK. ¢) Kaliummono- 
chromat (Nr. 6) bei 20° K (Spektrum in nat. Gr.). 





ergibt bei beiden Schic! 
ten 800 cm! +. 100 { 
den Wert der ihberlage 
ten Kernschwingungsf; 


quenz}), 


3. Kaliumbichronu 
Das Absorptionsspektrur 
von etwa lu dick 
Schichten des Kalin) 
bichromats von Zimime 
temperatur ist micht ganz 
strukturlos, wie die in 
Fig. Sa reproduziert 
Photometerkurve ver- 
anschaulicht. Diesel 
Schicht zeigt bei de 
Temperatur des siedenden 
Wasserstoffs ausgepriigte 
Struktur: siehe Fig. 8b. 
Kin genauerer Vergleich 
der beiden Kurven lilt 
schlieben. dab die mit 
cleichen Buchstaben  be- 
zeichneten Teilmaxima 
in den beiden Spektren 
sich entsprechen. Die 
Banden B, C und PD 
haben nach den in Ta- 


belle 7 zusammengestell- 


1) DaB die hier beobach- 
teten Kernschwingunegstfre- 
quenzen verschiedener Ver- 
bindungen alle die GréBen- 
ordnung von 800cm 
haben, liegt daran, daB es 
sich in allen Fallen um di 
Schwingungen = zwischen 
einfach gebundenen At 
men von nicht sehr ver- 
schiedenen Atomgewicht« 
handelt. 
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ren. den Kurven Fig. 8a und 8b entnommenen Daten bei 


den beiden 


(emperaturen praktisch dieselben Wellenlangen; das Gesamtspektrum des 


bichromats scheimt sich wie das des Monochromats bei der Temperaturer- 


niedrigung nicht wesentlich zu verschieben. 


Tabelle 6. 


Bandenstruktur von Kaliummonochromat. 


Die hier auftretende Kern- 


(* Unsicher.) 





Teil- 

bande Ain A 
4 3880 
B 3780 
0 3670 
dD 3570 
E 3480 
F 3380 
G 3280 
H* 3190 


schwingungsstruktur liegt 


] 
! 
4 


des Bichromats. Infolge 


K,CrO, Nr. 6 


y in em 1 

25 800 
FOO 

26 500 
ROO 

27 300 
7TOO 

28 OOO 
R00 

2R ROO 
SOU 

29 BOO 
GOO 

30 500 
ROO 


31 300 


Ain A 


3860 


3770 


3660 


3570 


3470 


3370 


3280 


3190 


Ky CrO, Nr. 8 


vy in em 


25 YOO 


96 500 


27 300 


2 OOO 


28 800 


29 600 


30 500 


31 300 


SOU 


700 


SUU 


SOU 


900 


SOU) 


im langwelligen Anstieg der Absorptionsbande 


des gleichzeitigen Intensitaétsabfalls des konti- 


nwerlichen Hintergrundes in diesem Gebiet wird das Spektrum abge- 


brochen. Man kann nur ersehen, dab die Bande jedenfalls auf der lang- 


welligen Seite flacher als die Monochromatband 


(Fig. 7b) verliuft. wie 
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; 
. 


es schon aus dem oberfliichlichen Vergleich der beiden Lésungsspektre 
(Fig. 1) hervorging. 

Es treten in dem aufgelésten Spektrum acht wiederum iquidistant 
Teilbanden hervor. Die Frequenz der Kernschwingung ergibt sich durc 
Mittelbildung tiber die sieben dy (Tabelle 7) zu 800 em! +. 100. Die au 


Tabelle 7. 
Bandenstruktur von Kaliumbichromat. 


(Kingeklammerte Werte bei Zimmertemperatur.) 





Teil- || Zin A Teil- Zin A | 
bande oie” 3b bande oie” Jb, 
4040 3680 
; (3685) 
? 24 700 ” 27 200 
(27 100) 
200 ROO 
4010 E 3570 
F 24 900 ‘ 28 OOO 
600 800 
= 3920 . 3480 
B 25 500 I 28 800 
200 600 
3900 3400 
: (3900) . 
B 25 700 G 
(25 600) 29 400 
650 S00 
(700) 
3790 3310 
(3800) 
( 26 350 H 
(26 300) 30 200 
850 
(800) 





der Photometerkurve Fig. 8b mit A’ und B’ bezeichneten Schultern sind 
auf mehreren Aufnahmen von zwei verschiedenen Schichten deutlich als 
Nebenmaxima der Teilbanden A und B zu erkennen: ihr gegenseitiger 
Abstand ist ebenfalls 800cm-!. Dieses sekundiire, um 200 em 7! nach 
langen Wellen versetzte scheint das Hauptsystem noch bei C und weiterhin 


zu begleiten. 
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fe etn LI WSR 


tre | 4. Diskussion der Resultate an Chromaten. Nisi*) hat an Natrium- 
mochromat in wiisseriger Lésung eme Ramanlinie der Verschiebung 

ant | §y = $55 em! erhalten. 

ure iese Frequenz ist dem- 

- au nach eme EKigenschwin- 


( ung der CrO,-( ruppe. Ks 
‘st wahrscheinlich, dak die 
am festen Kaliumchro- 
mat beobachtete Kern- 
schwingungsfrequenz von 
800 em7! + 100, die man 
wiederum dem  oberen 
lektronenniveau zu- 
schreiben mub (vgl. die 
Diskussion der gefunde- 
nen Nitratkernfrequenz), 
der Schwingung von 
855em-! des Grundzu- 


standes entspricht. — 





4078 5650 3132 A 


Es war von vorn- 





herein nicht zu erwarten, 
dal die dem Klektronen- 
sprung iiberlagerte Kern- 
schwingungsfrequenz fiir 
(lie beiden Radikale CrO, 
und Cr,O, innerhalb der 
Fehlergrenzen — tiberein- 
stimmen wiirde. Uber die 
Bindungen in der Cr,0,- 
(rruppe ist auch von che- 
mischer Seite her wenig be- 
kannt (CrO,—O-—CrOg,?). 


Das Auftreten eines zwei- 





ind ten schwiicheren  Teil- 

als bandensystemsim Bichro- 

ger iatspektrum bleibt vor- 

ach erst ungedeutet. - 

hi Y078 3650 3132 A 

Mn i Teo: - — ' : oe 

')H.Nisi,Jap.Journ. Fig. 8. a) Kaliumbichromat (Nr. 2) bei Zimmertemperatur. 

Phys. 5, 119, 1929. b) Kaliumbichromat (Nr. 2) bei 20° K. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 9 
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Obreimow und de Haas?) haben an 0.2 bis 0.3 nun dicken Kali 
bichromatkristallen ihre Absorption zwischen ~ 45300 und 45500, d. }), 


in Gebiet des langwelligen Ausliufers der m der vorliegenden Arbeit :)) 


Ultraviolett untersuchten Bande ebenfalls in fliissigem Wasserst ff 
studiert. Die Verfasser finden ..einige scharfe Linien*, die inten- 
sivste ist auf der m ihrer Arbeit reproduzierten Photographie gut 


kenntlich und liegt bei ~ 25380: an den in der vorliegenden Arbeit 
benutzten diimnen Schichten trat sie naturgemab nicht hervor. — |i 
Wellenlingen der Linien werden nicht angegeben. Die Kristalle zeigten 
Pleochroisnius?). 

Ammoniumehlorid. Das emfachste positive komiplexe Ton ist das ces 
Ammoniums. Seime Untersuchung konnte im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit interessieren. Herr Dr. Seidler-K6then stellte uns freundlicher- 
weise mehrere klare, bis zu 15 ¢m lange Kristalle von Annnoniumehlorid 
unentgeltlich zur Verfiigung. Plittchen von 0.45 mm Dicke zeigten eine 
Absorptionsbande bei ~ 42600, die sich in fliissigem Wasserstoff  ver- 
engte und nach kiwrzeren Wellen verschob.  Jontrollaufnahmen von 
aus ,,NH,Cl zur An. mit Garantieschein™ und von aus dem fraglichen 
Kristallmaterial selbst im Vakuum sublimierten Schichten, sowie von 
einer entsprechend konzentrierten Lésung aus demselben,  zeigten 
keine Andeutung der Bande. Sie muh daher emer Verunreinigung 
zugeschrieben werden.  (Technisch hergestellte Salmiakkristalle — sollen 
immer Borsiiure enthalten.) Der Trager der Bande scheint ahnlich 
wie bei der mehrfach erwihnten Pohlschen Methode der Absorptions- 
messung’) in das Gitter emgebaut zu sein und in Lésung als solchet 
auszuscheiden, andererseits scheint die Sublimation das Ammoniumehlorid 


von thm zu reimigen. 


') J. Obreimow u. W. J. de Haas, Comm. Leiden, Nr. 19la, 1928. 

*) Neuerdings [W. Schnetzler, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 241, 1931] 
ist an einem komplexen Anion nach der eingangs erwihnten Methode des 
Mischkristalls mit einer sehr schwach vertretenen Komponente (R. Hilsch, 
ZS. f. Phys. 44, 860, 1927) eine Eigenfrequenz festgestellt worden. Das stark 
absorbierende Mn O,-Ion wurde in das dem KMnO, isomorphe Gitter des K C10, 
eingebaut und sein Absorptionsspektrum in fliissiger Luft aufgenommen. Aus 
sieben wohldefinierten iquidistanten Teilbanden errechnet der Verfasser eine 
Rigenschwingung von 766 cm-! fiir das Permanganat-Radikal (vgl. Anm. 8. 126). 
Auch hier diirfte es sich angesichts der Versuchstemperatur von 90° K um die 
Kernschwingungsfrequenz des erregten Zustandes handeln. Es wurde ferner 
der durch die eingebauten MnO,-lonen hervorgerufene Pleochroismus es 
rhombischen Kristalls in den drei Achsenrichtungen nachgewiesen. 

3) R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927. 
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Die Anregung zu der vorliegenden Untersuchung gab Herr Professor 
eter Pringsheim. Ich danke thm vielmals fiir seine F6rderung der 
rbeit und fiir seme stete Hilfsbereitschaft. 

Den fliissigen Wasserstoff stellte mir das Kaltelaboratorimn der 
Vhysikalisch-Technischen Reichsanstalt zur Verfiigung. Ich danke Herrn 
Ober-Reg.-Rat Dr. Meissner bestens dafiir. 

Dem Direktor des Mineralogischen Instituts Berlin, Herrn Professor 
Ur. Johnsen, und seinem Assistenten Dr. Seifert bin ich zu Dank ver- 
pflichtet fir die freundliche Uberlassung eines Sammlungskristalls von 
Kaliumnitrat und fiir Hinweise betreffend die Ziichtung von Kristallen. 

Herrn Prof. M.Czerny danke ich fiir seine Beratung bei der Her- 


stellung diimner Kristallschichten. 
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Zum Intensitatsabfall in verbotenen Serien. 


Von S. Sambursky in Jerusalem. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 8. Marz 1932.) 


Der abnorm langsame Intensititsabfall der verbotenen Serie 2 2P — m2p 
D5 i 
des Natriums lift sich auf Grund der Annahme erkliren, daB erzwungene 
Dipolstrahlung vorliegt. 


Die nach der Auswahlregel 4/1 = 4-1 verbotene Serie 22P —m?2P 
des Na wurde vor einiger Zeit von Bartels?) im Vakuumbogen bei gréLeren 
Stromstiirken bis in héhere Serienglieder hinein beobachtet. Durch Ver- 
vleichung der Intensitiéiten dieser Linien mit denen der benachbarten Serie 


2°27P—m?D ergab sich, daB das Intensititsverhiltnis 
m P 
Joep 


mD 
rf. 





entsprechender Serienglieder 22P — m?P und 22P —m2?D mit wachsen- 
dem m immer groéfer wird, dali also der Intensitatsabfall innerhalb der 
verbotenen Serie unter gleichen Bedingungen merklich langsamer verliutt 
als der in der Nebenserie. Fir eine Anzahl von Gliedern 22P — m?P 
scheint sogar die Intensitiit mit wachsendem m zuzunehmen, so daf fiir sie 
das Verhiltnis 
iz 

ee 1) P 


wird, wihrend fiir reguliire Serien dieser Quotient >- 1 ist. 


m P 
Os P 


Wenn man die Annahme macht, dai das Auftreten der Serie 
22P —m2P durch innere elektrische Felder hervorgerufen wird, dab also 
die verbotenen Linien durch erzwungene Dipolstrahlung entstehen, so 
kOnnen mit Hilfe der Stérungsrechnung die Intensitaiten der verbotenen 
Ubergiinge in Abhingigkeit von der Feldstiirke und den Intensititen und 
Frequenzen benachbarter erlanbter Ubergiinge dargestellt werden. Dieser 


Weg wurde zur Berechnung relativer Intensitiiten erzwungener Dipol- 








multipletts beschritten und fithrte zu guter Ubereinstimmung mit der 








Erfahrung?). 





') H. Bartels, ZS. f. Phys. 73, 203, 1931. 
*) W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII, $. 247; S.Sambursky, ZS. 
Phys. 68, 774, 1931. 
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Im vorliegenden Falle (s. Fig. 1, die schematisch die hier zur Rede 
henden Terme des Na wiedergibt), in dem wir die Dublettstruktur der 
rme nicht beriicksichtigen wollen, ist die Intensitit Pad der Lainie 
2P—m?P mit hinreichender Genauigkeit gegeben durch 


m D m P 
m P 5 Jop-J ) 
Js p = const (¥?. = a ’ (1) 
Vn 


wobei v,, die Wellenzahl des Uberganges m?2P — m 2D darstellt. Schreiben 
wir diese Gleichung noch einmal fiir den Ubergang 2?P — (m+ 1) ?P hin 
und bilden wir den Quotienten aus beiden Ausdriicken, so erhalten wir 
sm P m D m P Vm +1 4 
OrF = OF? -ons.(72+), (2) 
? m 


m P 
2P 


BE ing +1)P 
3P 


GréBen analog gebildet sind. Die Beziehung (2) gibt in erster Niherung 


wobei Q™ ? wiederum das Verhiltnis bezeichnet und die anderen 


SF 


den Intensitiitsabfall der verbotenen Serie als Funktion der Daten benach- 


barter erlaubter Linienfolgen, die gemaB (1) 
n+? 





am Entstehen der verbotenen Ubergiinge — (n+ 
heteiligt sind. 


Die Intensitit der Serie 27P —m?P m*?P 





2 
fallt nach (2) nur dann so schnell ab wie die eneataadid 
von 22P—m?D, wenn das Produkt der 
heiden letzten Faktoren rechts gleich Eins 
ist. Da nun die ye von m = 38 bis m= 14 
durehschnittlich wie m-® abnehmen —- an- 
fangs etwas langsamer, spiter etwas 


rascher —, so folet die von Bartels beob- 





‘p 
achtete Erschemung unmittelbar aus (2), ; Fig. 1. 
wenn man die wahrscheinliche Annahme 
macht, daB die Intensitiit der Folge m?P—m2?D langsamer als m-® ab- 
nimmt. In ahnlicher Weise kann auch die Moéglichkeit me <1 gedeutet 
werden. 

Im Gegensatz zur erzwungenen Dipolstrahlung lauft der Intensitiits- 
abfail verbotener Serien, die durch spontane Quadrupolstrahlung ent- 
stehen, dem benachbarter erlaubter Serien ungefihr parallel’), wihrend 


ie absoluten Intensititen der verbotenen Linien etwa eine Million mal 


‘hwicher sind als die entsprechenden erlaubten?). Der abnorme Intensitiits- 


') I. Blaton, ZS. f. Phys. 61, 263, 1930. 
*) A. F. Stevenson, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 591, 1930. 
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verlauf innerhalb einer verbotenen Serie kann demnach unter Umstiine yp 
als Kennzeichen dafiir dienen, daB erzwungene Dipolstrahlung vorlic:t. 
und kommt also als drittes Kriterium fiir den Strahlungscharakter y-r- 
botener Linien neben dem Zeemaneffekt) und der Multiplettintensiti 


in Betracht. 


Jerusalem, Physikalisches Institut der Hebraischen Universitat. 


1) G. P. Ittmann u. H.C. Brinkman, Die Naturwissenschaften 19, 2:)2, 
1931. 
2) S. Sambursky, a.a. O. 
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Uber die Kohasionsgrenzen 
synthetischer Kaliumhalogenidkristalle. 
Von Willi Sehiitze in Halle a. d. Saale. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 13. April 1932.) 


Die Untersuchung der Festigkeitseigenschaften von SchmelzfluBkristallen aus 
KCl, KBr und KJ fiir Zug senkrecht zur Wiirfelebene ergab zuniichst eine 
allgemeine Bestitigung des fiir NaCl bekannten Translationsmechanismus. Im 
durchfallenden polarisierten Lichte treten jedoch an den Kaliumsalzen bei 
seringen Spannungen vier wohldefinierte optische Verformungsstufen auf: lokale 
Gleitung, erste durchlaufende Gleitebene, FlieBbeginn, stirkeres FlieBen. Der 
Beginn oberflichlicher Translationsstreifung fallt quantitativ mit dem Flieb- 
beginn zusammen. Bei hédheren Verformungsgraden findet nicht-kristallo- 
graphisches Gleiten statt. Verformung und Zerreifien konnten direkt als zeit- 
abhuingige Vorgdnge beobachtet werden. Die Hiaufigkeitsverteilung der Zerreif- 
werte besitzt fiir die Kaliumhalogenide unschirfere Maxima als fiir NaCl. 
Wegen der geringen Verschiedenheit der Zahlenwerte und der Empfindlichkeit 
der Kohisionsgrenzen gegeniiber kleinen Beimengungsunterschieden kann ein 
eindeutiger Zusammenhang mit den Joneneigenschaften nicht angegeben werden. 


§1. Aufgabe. Die Alkalihalogenidkristalle vom Steinsalztyp zeigen 
alle die Wirfelebenen als Spaltebenen und die Rhombendodekaederebenen 
als auffalligste Gleitebenen. Der Einflufi verschiedener Gitterbausteine 
auf die Kohisionseigenschaften scheint danach bei gleichbleibendem Gitter- 
bau nur quantitativer Natur zu sein, hat indes noch keine genauere Unter- 
suchung erfahren. Die mineralogischen Angaben tiber Unterschiede der 
Spaltbarkeit und Ritzhirte beziehen sich entweder auf natiirliche Kristalle 
oder gepreBte Pulverkérper und kénnen nach diesbeziiglichen Erfahrungen 
an Steinsalz jedenfalls nicht als untereinander vergleichbar betrachtet 
werden. Aussichtsreicher erscheinen synthetische Kristalle aus reinstem 
\usgangsmaterial mit bekanntem Gehalt an Fremdstoffresten. Allerdings 
ist auch hier nur bei geniigend groben Verschiedenheiten auf Erfolg zu 
rechnen, nachdem an synthetischen Steinsalzkristallen bereits festgestellt 
ist, da’ sowohl sehr geringe (10-5) Fremdzusitze wie Anderungen der 
Wirmevergangenheit des Kristalls noch zu deutlichen Beeinflussungen 
Veranlassung geben kénnen?). 

Die Festigkeitseigenschaften von Steinsalz-SchmelzfluBkristallen, ins- 
besondere aus reinsten de Haen-Priparaten mit Analysenschein, wurden 
bereits ausfiihrlich untersucht!). Als nichste Vertreter des gleichen Gritter- 

') A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932; H. Schénfeld, ebenda 75, 442, 


‘932; W.Metag, erscheint gleichfalls in der ZS. f. Phys. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 10 
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typs werden in der vorliegenden Arbeit Schmelzflubkristalle von Kali 
chlorid, Kaliumbromid und Kaliumjodid, gleichfalls aus reinsten de Ha 
Priiparaten, gepriift. Die Bearbeitung von Silberchlorid und Silberbrox id 
wird im hiesigen Institut von Herrn Burghold durchgefihrt. 

§ 2. Kristallmaterial. Die Schmelzflubkristalle der drei Kali 
halogenide wurden nach dem Kyropoulosverfahren hergestellt; throw 
Aussehen nach gleichen sie untereinander und den NaCl-Schinelzf] 
kristallen so sehr, dal eine rein auberliche Unterscheidung unmdglich jst. 
Fast immer steht eine der Wirfelebenen senkrecht zur Zieh- bzw. Wachst wns- 
richtung: die Kristallbegrenzung wird, soweit sie nicht gerundet erscheint. 
durch Wiirfelflichen, unterbrochen von Dodekaederabsitzen, gebildet 


(Fig. 1). Natiirliche, frei aufgewachsene Sylvinkristalle aus Stabfurt 





Fig. 1. Fig. 2. 
K Cl-SchmelzfiuBkristall (S 1) Natiirlicher, frei aufgewachsener Sylvinkristall 
(natiirliche Grobe). aus Staffurt (Nr. 1) (natiirliche GréBe). 


(KCI Nr. 1, 2) zeigten neben gut ausgebildeten Wiirfelflichen nur die 
bekannten Oktaederebenen (Fig.2). Zum Vergleich wurden weiterhin 
noch Sylvinspaltstiicke mit streifigen, blaulichweiben Triibungszonen 
parallel zu einer der Wirfelebenenrichtungen untersucht. Durch die Liebens- 
wirdigkeit von Herrn Bergwerksdirektor Dipl.-Ing. Fr. Wegener des 
Werkes Kriigershall der Burbach-Kaliwerke A.-G. in Teutschenthal wurden 
uns ferner aus der Lésung entstandene Bromkaliumkristalle zur Verfiigung 
gestellt, die ausschlieblich von Wiirfelfliichen begrenzt waren. 


Die Analysenscheine der zur Kristallherstellung benutzten de Haen- 


Priiparate sind in der Tabelle 1 wiedergegeben, zu Vergleichszwecken auc! 


die Firma de Haen freundlicherweise eine Sonderanfertigung zur Vi 
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Tabelle 1. 


Analysen der benutzten de Haen- Prdparate. 





Salz NaCl KCl kK Br K J 

Fabrikationsnummern 186,196 94, 96, 179, 194 136 Sonderanfertigung 
Beimengungen in Gewichts-°, : 
Wasserunlésliche Substanz , 0,005 0,005 0,005 — 
H, S-Metalle . 0,000 1 0,000 2 0,000 1 0,000 
Kisensalze als Fe 0,000 1 0,000 O1 0,000 03 — 
Bariumsalze als Ba . — — 0,002 0,000 
Calciumsalze als Ca 0,005 0,005 0,002 one 
\agnesiumsalze als Mg 0,001 0,001 0,000 5 —- 
Ammoniumsalze als NH, 0,001 — 0,001 — 
Kaliumsalze als K . ....  O,Ol 
Carbonate als CO, ..... — - 0,005 0,000 (Ky C Oz) 
Sulfate als SO, 0,002 0,002 0,002 0,000 
Nitrate als NO. . . . 0,001 0,002 0,001 0,00 (N,0;) 
Chlorate als ClO, Alec sak’ Se —- 0,000 3 a -- 
Bromate als BrO. . . ... — — 0,000 5 — 
Jodate als J Oz — — — 0,000 (J, O05) 
Arsenate als AsO, 0,000 O1 0,000 O1 -— — 


Cyanide als CN ...... — 0,00 
a 0,01 0,02 
Bromide als Br 0,003 — — 
Jodide als J. 0,001 — 0,001 


figung gestellt, deren Reinheitsangaben mit jenen der Analysenscheine 
nicht ohne weiteres vergleichbar sind. Beziiglich der feineren Unterschiede 
zwischen den KCl-Praiparaten Nr. 96, 179 und 194 wurde uns von der 
Firma de Haen entgegenkommenderweise noch mitgeteilt, dab Nr. 194 
etwas mehr H,S-Metalle, Eisensalze, Sulfate und Nitrate enthalt als Nr. 96, 
dagegen etwas weniger Eisensalze und mehr Sulfate als Nr.179. Wir 
sprechen der Firma de Haen fir ihre freundliche Unterstiitzung auch an 
dieser Stelle den besten Dank aus. 

Von KCl ist zu Vergleichszwecken auch ein Kristall aus Ka hlbaums 
reinstem Priparat zur Analyse mit Garantieschein hergestellt worden, 
von KBr wurden Schmelzflubkristalle aus Kriigershall-Lésungskristallen 
vezogen, sowie aus einem als ,,grob‘ bezeichneten Firmenpraparat gleicher 
Herkunft, das 0.16%, KCl enthalt. 

Saimtliche Versuche wurden in Zimmertemperatur an Wiirfelspalt- 
stabchen ausgefiihrt!), die, in bekannter Weise in Fassungen zentriert 
eingekittet, in den Zerreibapparat frei drehbar eingehingt und mit gleich- 

rmiger Geschwindigkeit erschiitterungs- und knickfrei belastet wurden. 
Jie Festigkeitseigenschaften wurden demnach ausschlieBlich fiir Zug senk- 
‘) Wegen der Lichtempfindlichkeit des KBr wurde ein Schmelzflu8kristall 


Br S$ 1 ausschlieBlich bei rotem Lichte hergestellt und verarbeitet, was jedoch 
ne erkennbaren EinfluB auf die Festigkeitseigenschaften blieb. 
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recht zur Wiirfelebene bestimmt. Bei etwa der Hilfte aller Versuche befa. | 
sich das Kristallstabchen wihrend des Dehnungsversuchs zwischen 
kreuzten Nicols, zur direkten Beobachtung der Verformungserscheinune. 
im Kristallinneren. Die freien Lingen der Stabchen betrugen ungefii ir 
12mm, ihre Querschnitte meist 7 bis 14mm. Die durch das Spalt on 
bewirkte Verformung ist bei Querschnitten dieser GréBe bereits so wn- 
betriichtlich, dab die Staébchen optisch spannungsfrei waren, wie auch ilire 
Oberflichen keinerlei Translationsstreifung aufwiesen!). 

Wie bei Edners Versuchen an NaCl-Kristallen wurden die Versuchs- 
stiibchen aus den Schmelzflubkristallen stets senkrecht zur Wachstumns- 
richtung herausgespalten. Im Gegensatz zu NaCl ergaben sich jedoch 
bei den Kaliumbhalogeniden keine wesentlichen Unterschiede zwischen 
Stiibchen aus Kristallschichten verschiedener Héhenlage, so dab von der 
allemigen Benutzung des Materials einer ,,Grundkristall-Schicht abgesehen 
wurde. 

§ 3. Translationsbeginn und Stufencharakter der Anfangsverformungen. 
Die Beobachtung der Verformungserscheinungen im Bereich  geringer 
plastischer Dehnungen wurde nach zwei verschiedenen Methoden aus- 
vefiibrt. Wie bei den NaCl-Untersuchungen wurde zuniichst als ..Streck- 
grenze’* die Spannung ermittelt, bei welcher auf den spregelnden Seiten- 
flichen der Versuchsstabchen die ersten Translationsstreifen sichtbar werden. 
Hierzu wurde die Belastung wie bei Schonfeld in Abstinden von etwa 
30 Sekunden um rund 5 g/mim? stetig erhéht und das Mittel zwischen der 
letzten und der vorangegangenen Spannungsstufe bestimmt. Das zweite 
Verfahren beruht auf der direkten Ablesung der Spannungen bzw. Be- 
lastungen, bei denen fiir die mittlere Belastungsgeschwindigkeit von 
10 ¢/mm?-see zwischen gekreuzten Nicols im Stdbcheninneren doppei- 
brechende Schichten auftreten (Fig. 3 bis 5, § 4). 

Die beiden Methoden ergaben beziiglich der qualitativen Kigenschaften 
des Verformungsmechanismus in allen Fallen miteinander tibereinstimmende 
Befunde: die drei Kaliumhalogenide verhalten sich dabei untereinander, 
wie auch mit synthetischem NaCl (Schonfeld), vollig gleichartig. Fir 
homogene Zugbeanspruchung senkrecht zur Wiirfelebene erfolgt die Ver- 


formung bei allen vier Salzen durch Gleitung nach Rhombendodekaeder- 


') Werden bei héherer Temperatur (z. B. 600°C) getemperte Stiabchen 
rasch auf Zimmertemperatur gebracht, dann zeigt die optische Beobachtung 
im Inneren Grtlich begrenzte Dodekaedergleitung, so daB aiuBerlich ebenfalls keine 
Translationsspuren gefunden werden. Bei langsamer Abkiihlung bleibt lie 
innerliche Gleitebenenbildung aus. 
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men mit den zugehérigen Wiirfelflachendiagonalen als Gleitrichtungen. 

n den vier zur Zugrichtung geometrisch ¢gleichberechtigten Translations- 

stemen treten in den meisten Fallen nur zwei einander durchkreuzende 
arallelscharen auf (,,zweischarige’’ Gleitung), so dab nur eines der beiden 

tlichen Wirfelflachenpaare der Kristallstibchen Translationsspuren zeigt 
id doppelbrechende Gleitschichten nur bei Durchsicht senkrecht zum 
anderen seitlichen Wiurfelflichenpaar sichtbar werden. Fir KCl wurde 
in Ubereinstimmung mit dem analogen Verhalten bei NaCl (Edner) be- 
sonders festgestellt, dab bei den aus den oberen Kristallschichten (horizontal) 
vespaltenen Versuchsstiibchen die Translationsstreifung vorwiegend auf 
den im Ausgangskristall wagerecht gelegenen Seitentlachen auftritt, womit 
die fir die Polarisationsbeobachtung in Betracht kommende Blickrichtung 
von vornherein gegeben ist. Stabchen der unteren Kristallschichten zeigen 
hiufiger Abweichungen: vierscharige Gleitung ist namentlich bei KBr 
Ofter gefunden worden. 

Wahrend das Auftreten der Translationsstreifung nur eine bestimmte 
Spannungsgrenze liefert!), ergab die Polarisationsbeobachtung das Bestehen 
mehrerer, gut unterscheidbarer Slufen des Verformungsvorgangs. Die ersten 
wahrnehmbaren doppelbrechenden Gleitschichten sind meist schon zwei- 
scharig und bleiben zuniichst auf einen Teil des Kristallinneren beschrankt: 
lokale Gleitung. Bei weiterer Spannungssteigerung verlingern sich die 
Gleitschichten, bis der Kristall von der ersten durchlaufenden Gleitebene 
durchsetzt wird. Die Anzahl solecher Gleitebenen vergrOBert sich, bis eine 
sehr schnell erfolgende allgemeine Intensitaétszunahme der doppelbrechenden 
Schichten eintritt: ,.Fhepbeqinn; die Intensititsinderung geschieht ent- 
weder ,,plétzlich oder liuft, etwa parallel zur Zugrichtung. sehr rasch 
iiber das Bild des Kristalls hin, so dab die zugehérige Spannung scharf 
bestimmbar ist. Weitere Spannungszunahme ergibt mituater noch eine 
deutliche Verformungsstufe, sobald stiickere Biindel von Gleitschichten an- 
springen: stdrkeres Flepen. 

Optische Verformungsstufen und Streckgrenzen wurden an verschiedenen 
Versuchsstibchen bestimmt und ergaken insbesondere an den genauer 
untersuchten KCl-Kristallen gut reproduzierbare Zahlenwerte: bei den 
optischen Stufen scheint es ohne Belang zu sein, ob sie nacheinander am 

leichen Staibchen oder in selbstindigen Einzelversuchen ermittelt werden. 
Siimtliche erhaltenen Daten sind in der Tabelle 2 zusammengestellt, wobe 
') Bei vierschariger Translation gibt es allerdings zwei verschiedene Streck- 


renzen; das zweite einander durchkreuzende Gleitebenenpaar trat an KBr 5 1 
el einer um etwa 15g/mm? héheren Spannung auf als das erste Paar. 
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zur Berechnung der Mittelwerte jeweils benutzte Zahl von Einzelwerten 
Klammern beigefiigt ist. Die Streckgrenze stimmt im allen Fallen innerhalb 

s Fehlerbereichs mit der Spannung bei FlieBbeqinn iiberein. Die Polari- 
tionsbeobachtung zeigt sich erwartungsgemab viel empfindlicher als die 
treckgrenzenbestimmung. Der Beqginn optisch nachweisbarer Plastizitat 
eqt fiir die drei Kaliumhalogenide iibereinstimmend bei rund 50 g¢/mm?, 
d.h. bei etwa der Halfte (IXCI) bzw. einem Drittel (KBr) der Spannung 
an der Streckgrenze: er entspricht quantitativ dem Beginn photochemisch 
nachgewiesener Plastizitat bet NaCl-Schmelzflupkristallen [~ 50 g/mm*}?). 

Die ermittelten Verformungsstufen fallen fiir die aus verschiedenen 
de Haen-Praparaten hergestellten KCl-Kristalle innerhalb der Fehlergrenzen 
zusammen: fiir S 1 (und méglicherweise auch $ 5) kénnte die Streckgrenze 
erst bei der Spannung stirkeren Fliebens sichtbar geworden sein”). Die 
venannten Ubereinstimmungen diirften mit der Geringfiigigkeit der Analysen- 
unterschiede der de Haen-Priparate (§ 2) in Verbindung zu bringen sein, 
Unterschiede, die bei NaCl bereits merkliche Streckgrenzenverschiedenheiten 
zur Folge haben (Schénfeld). Noch anffallender ist die Ubereinstimmung 
bei KBr, wo zwischen den Ausgangsstoffen von S81 und § 2 sicherlich 
erhebliche Reinheitsunterschiede bestehen. Bemerkenswert ist in diesem 
Zusammenhang, dab mit KC] $1, KCl $4 und KBr 51 angestellte Temper- 
versuche), fihnlich den optischen Verformungsstufen bei K J $1 (‘Tabelle 2), 
keine Anderungen in der Lage der Streckgrenzen erkennen lieben. 

Im Gegensatz zu den synthetischen Kristallen zeigen die natiirlichen 
Sylvine die voin Steinsalz her bekannten Verunreinigungswirkungen. Bereits 
die Streckgrenze des frei aufgewachsenen Kristalls Nr. 1 ist merklich er- 
hoht; ihre auBerordentliche Steigerung bei den Spaltstiicken Nr. 3 mut 
sichtbaren Verunreinigungen riihrt zum Teil jedenfalls von Verfestigungs- 
wirkungen mechanischer Art her, nachdem sechsstiindiges Tempern bei 
600°C hier (Nr. 3C) ein Absinken bis auf 271 ¢/mm? ergab. 

§ 4. Verformung bis zum Zerreifpen. Die optischen Erscheinungen 


zwischen gekreuzten Nicols bei weiterer Spannungszunahme zeigt Fig. 3 


1) Vgl. A. Smekal, Vortrag vom 8. Intern. Kongref fiir Photographie. 
Dresden, August 1931. H. J. Schréder. ZS.f. Phys. 76. 1932. 
*) Hierfiir spricht, daB an Spaltstabchen von KCl $1, die 6 Stunden 
600°C getempert waren, zwei verschiedene Streckgrenzenwerte auftraten, 
von 112 + 5,8 g/mm? (7) mit der Streckgrenze der ungetemperten Stabchen 
‘1 und der Spannung stirkeren FlieBens bei $2, S83 sowie S 4’ iiberein- 
mmt, wogegen 96,7 + 2,5g/mm2?(4) innerhalb der Fehlergrenzen mit den 
eckgrenzen der iibrigen de Haen-KCl-Kristalle zusammenfillt. 
*) Vgl. die auf diese Arbeit folgende Veréffentlichung. 
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Fig. 3. Doppelbrechende Gleitschichten eines 
K Cl-Stibehens (S 4) bei verschiedenen Ver- 
formungsstufen im entlasteten Zustande 
(8 fache Vergréberung). 








Fig. 4. Doppelbrechende Gleitschichten in 
Reifstiicken von K Cl-Sebmelzflubkristallen 
(Wiirfelspaltstaibchen, 6 fache Vergroberung). 





Fig. 5. Raumlich gekriimmte, doppe! 
brechende Gleitschichten in einem Rei! 
stiick eines K Cl-SchmelzfluBkristall 
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an einem KCl-Stabchen (84). Das Stabcben wurde bei verschiedenen 
Spannungsstufen entlastet, aus der Dehnungsapparatur entfernt, in einem 
Polarisationsmikroskop photographiert und hierauf im Apparat weiter- 
cedehnt. Fig. 3a zeigt das unbelastete Staibchen, Fig. 3b das Aussehen 
an der Streckgrenze bei 95,5 g/mm?, Fig. 3c die Verstarkung des deutlichsten, 
durch eine Marke gekennzeichneten Gleitbiindels bei 154,5 g/mm?, jenseits 
des ,,starkeren FlieBens“. In Fig. 3c ist bereits deutlich sichtbar — in 
Fig. 3b erst angedeutet -—, daB der Neigungswinkel des starksten Gleit- 
biindels gegen die Wiirfelkante abgenommen hat und nur mehr etwa 40° 
(statt 45°) betragt. Bei weiterer Verformung bis 206 g/mm? (Fig. 3d) 
treten noch mehr solche von der reinen Dodekaederrichtung abweichende 
(rleitschichten auf; nach dem bei 254 g/mm? stattgefundenen ZerreiBen 
(Fig. 83e) sind diese Schichten sogar vorherrschend. Es ist bemerkenswert, 
daB die ReiBebene durch eine Kreuzungsstelle und durch die an den Seiten- 
flichen gelegenen Enden von Spannungsschichten hindurchgeht, ferner, 
daB diese letzteren erst unmittelbar vor dem ReiBen aufgetreten sein kénnen. 

Die Winkel der von den Rhombendodekaederrichtungen alweichenden 
Gleitschichten wurden an einer gréBeren Anzahl von Stabchen aller drei 
Kaliumhalogenide bestimmt und schwankten zwischen 37 und 45° ohne 
erkennbare Vorzugswerte. Wollte man sie als kristallographische Ebenen 
(hkO) der Dodekaederzone auffassen, dann kamen als kleinste zulissige 
Indizes (480) in Betracht; dies ist jedoch abzulehnen, nachdem anomale 
Glevschichten verschiedener Neiqung am gleichen Stabchen auftreten (Fig. 4a) 
und bei KCl zwischen geraden vielfach auch deutlhich gekriimmte Schichten 
gefunden sind (Fig. 4b). Diese Kriimmung scheint auBer um eine Wiirfel- 
kante als Drehungsachse auch noch um davon abweichende Richtungen 
moéglich zu sein (Fig. 5). Im Endstadium der Verformung sich stark ver- 
festigender Stiabchen liegt also nicht-kristallographisches Gleiten, bzw. FlieBen 
vor —- besonders ausgeprigt bei getemperten KCl-Kristallen. Ahnliche 
Erscheinungen treten bei synthetischen NaCl-Kristallen nur in viel unter- 
geordneterem Mabe auf. 

Die WiirfelreiBflichen der synthetischen Kaliumhalogenidkristalle 
waren stets zur Giinze spiegelnd. In einigen Fallen konnte direkt beobachtet 
werden, da das ReiBen mat endlicher Geschwindigkeit erfolgt. Zwischen 
gekreuzten Nicols betrachtet, bildet sich an der seitlichen Begrenzung des 
Kristalls an irgendeiner Stelle ein ,,Pfauenauge“, das im Verlauf von 1 
bis 2 Sek. unter fortwahrendem Knacken langs einer horizontalen Wiirfel- 
ebene zur gegeniiberliegenden Seitenflache hinwandert, worauf der Kristall 
zerrissen ist. Die Rei®flichen der frei aufgewachsenen natirlichen Sylvin- 
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kristalle waren ebenfalls zur Ganze spiegelnd, die der sichtbar verunreinigt 
KCl-Spaltstiicke Nr. 3 dagegen zeigten die begrenzte Spregelbildung, die an 
synthetischen NaCl-Kristallen mit Fremdzusitzen von Edner und Schii.- 
feld gefunden worden ist. 

§ 5. Statistik der ZerreiBwerte. Gegeniiber den Erfahrungen an syp- 
thetischen Steinsalzkristallen fallt auf, dab die Zerreibwerte, insbesondere 
bei synthetischem KCl, eine erhebliche Streuung aufweisen. Méglicher- 
weise ist das mit dem haufigen Auftreten anomaler und gekriimmter Gleit- 
schichten in Verbindung zu bringen, das ja bei KCl besonders ausgesprochen 
ist. Ferner kénnte auch das Fallenle ssen der Beschrankung suf eine ,,Grund- 
kristall‘-Schicht (§ 2) zur Unschirfe der ZerreiBwerte beigetragen haben. 
Nachdem die Bildung einfacher Mittelwerte fur die ZerreiBfestigkeit in den 
meisten Fallen nicht mehr ohne weiteres gerechtfertigt erschien, mulite 
die statistische Héufigkeitsfunktion der Zerreifwerte bestimmt werden, wozu 
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Statistik der ZerreiBwerte der Wiirfelspaltstabchen von Schmelzflubkristallen KCl S 1. 


eine grobe Zahl von Einzelwerten (z. B. 117 bei KBr § 1) zur Verfiigung 
stand. Zur Ausgleichung des Zahlenmaterials wurden die Daten in Gruppen 
von 10 zu 10 g/mm? eingeteilt und die Summe der Anzahlen je zweier 
Nachbargruppen als Ordinate der Gruppengrenze aufgetragen. Alle Ver- 
teilungskurven wurden hinterher noch auf gleiche Gesamtversuchszahl 
umgerechnet. | 

Bei der Bestimmung der Einzelwerte wurde stets notiert, ob das Zer- 
reiben ,,richtig‘‘, d. h. im mittleren Teile des Stabchens oder an der Fassung 
erfolgte, oder schlieBlich in dem den Fassungen benachbarten Hinflu!- 
bereich der letzteren (Bereich der vom Rand der Fassungen ausgehend 
gedachten Dodekaedergleitebenen). Fig. 6 zeigt am Beispiel des KC] 5 ! 
(63 Einzelwerte) den Anteil dieser drei ReiSarten an der Hiaufigkeits- 
verteilung der ZerreiBwerte. Die beiden Hauptmaxima sind fir die richtig 


und die an den Fassungen gerissenen Stiaibchen die gleichen, wobei die 2) 
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igten J  viner Fassung gerissenen bemerkenswerterweise immer das héhere Maximum 
lean [FF j}evorzugen; die Mitberiicksichtigung der Werte aus den EinfluBbereichen 
hOu- FF «ibt keine grundsiitzliche Anderung der Verteilungskurve, so daB im 


folgenden stets simtliche erhaltenen Einzeldaten verwertet worden sind. 


syn. — Diese Ergebnisse zeigen, daB die Festigkeit des Kristalls im Einflu8gebiet 
idere der Fassungen infolge mangelhafter Zentrierung etwas beeintrachtigt sein 
cher- §& kann; geringere Zentrierungsfehler dagegen bleiben infolge der Plastizitit 
rleit- & der Staébchen unschidlich und werden erst von Belang, wenn die Sprédigkeit 
chen des Kristalls durch besonders starke Verfestigung merklich angestiegen ist. 
‘und- Gegeniiber der Realitét der sonstigen Hiufigkeitsmaxima werden also die 
aben. —  seltenen, durch Reifen an einer Fassung erhaltenen Héchstwerte selbst 
iden & nur untere Grenzen der wirklich méglichen Maximalverfestigungen dar- 
bite stellen. 

Woz Zur Gewinnung der groben Anzah] der Versuchswerte mubten stets 


mehrere, aus dem gleichen Material hergestellte Kristalle verarbeitet werden. 
Fig. 7 belegt am Beispiel ; 

r ‘ an Pile a | 
des KBr $1 (117 Einzel- 


werte), dab die Zerreib- 
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(27 Einzelwerte) bereits 25 maxon 
die Gestalt der Gesait- 
verteilungskurve wieder- 
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gung § ist demnach yereits Zerreibwerte in g/mme 
ppen Kigenschaft eines Einzel- Fig. 7. Statistik der Zerreifiwerte der Wiirfelspaltstabchen 


von SchmelzfluBkristallen K Br § 1. 


weier — kristalls von wenigen 
Ver- Kubikzentimetern Rauminhalt. Geringe Verinderungen der Herstellungs- 
szahl bedingungen kénnen allerdings unter Umstinden trotz gleichen Ausgangs- 


materials gewisse Verschiedenheiten der Kohiasionseigenschaften zur 


Ler- Folge haben, weswegen z. B. in der Tabelle 2 ($8) und im folgenden zwei 
sung zu verschiedenen Zeiten hergestellte Gruppen von KCl-Kristallen aus 
flub- de Haen-NaCl Nr. 194 als KCl] § 4 und KCl § 4’ unterschieden sind. 
hend Die statistischen Verteilungskurven der ZerreiBwerte fiir die KCl- 
1s! g Kristalle § 1 bis 8 4’ und Nr. 1 sind in Fig. 8 wiedergegeben. Im Gegen- 
cits’ [|  satz zur Ubereinstimmung der Streckgrenzen und optischen Verformungs- 

stufen der fanf KCl-SchmelzfluBkristallarten ($5, Tabelle 2) bestehen bei 


den ZerreiBfestigkeiten deutliche Verschiedenheiten; gemeinsam erscheint 
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nur das Bestehen zwéier Hauptmaxima etwas verschiedener Lage, wogegen 
am natirlichen, frei aufgewachsenen Sylvinkristall bei wesentlich héheren 


Spannungswerten drei ausge- 
prigte Maxima gelegen sind. 

Die Verteilungskurven fir 
KBr $1 und KJ §1 wurden 
in ahnlicher Art wie Fig. 8 auf- 
cezeichnet. Sie sind in Fig. 9 
mit der ihnen am dhnlichsten 
veformten Verteilungskurve 
von KCl] 84. wiedergegeben, 
sowie mit der fir NaCl § 2, 
die nach den von Schénfeld 
ermittelten Ejinzelwerten — be- 
rechnet ist. Die Verteilungs- 
kurven der drei Kaliumhaloge- 
nide liegen innerhalb’ des 
cleichen Spannungsbereichs und 
weisen fir KBr und KJ 
nahezu die gleiche Gestalt auf: 
em Maximum ibertrifft alle 
sekundiren Erhebungen, so 
dab die KCl-Kristalle (Fig. 8) 
davon deutlich verschiedene 
Typen aufweisen. NaCl steht 
dem KBr und KJ_ insofern 
niher, als es in der hier ge- 
wahlten Darstellung ein ein- 
ziges, sehr steiles Haufigkeits- 
maximum besitzt. Die an den 
untersuchten Kaliumhalogenid- 
kristallen gefundenen Hiufig- 
keitsmaxima der ZerreiBwerte 
sind in der Tabelle 3 zu- 
sammengefaBt. Die hohen, 
durch Beimengungen und Vor- 
verfestigung bedingten Zerreib- 
werte des natiirlichen KCl- 
Materials zeigen, daB solche 
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Vergleich der statistischen Verteilungsfunktionen der 

Zerreibfestigkeiten fiir Zug senkrecht zur Wiirfel- 

ebene von SchmelzfiuBkristallen aus NaCl, KCl, 
KBr und KJ. 
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(infliisse, wie bereits fir das NaCl bekannt, sehr viel starkere Festigkeits- 
steigerungen bewirken kénnen, als den an den reinsten synthetischen Kri- 
stallen gefundenen Héchstwerten entspricht. 

$6. Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse. Vergleich 
-wischen NaCl, KCl, KBr und KJ. Die vorstehenden Versuche erméglichen 
einen quantitativen Vergleich der Festigkeitseigenschaften fiir die aus 
reinsten de Haen-Priparaten hergestellten SchmelzfluBkristalle von KCl, 
Kk Br und KJ untereinander und mit NaCl, soweit die Beimengungen auf 
(rund der Analysenergebnisse (Tabelle 1) nach Menge und Wirksamkeit 
als hinreichend gleichartig betrachtet werden kénnen. Die Ergebnisse an 
weniger reinem Kristallmaterial sprechen im iibrigen dafiir, daB die Emp- 
findlichkeit der Festigkeitseigenschaften gegen Beimengungen im. all- 
cemeinen in der Reihenfolge NaCl, KCl, KBr, KJ abnimmt, d. h. im Sinne 
zunehmenden Gitterabstandes. 

Fur Zug senkrecht zur Wiirfelebene stimint der Translationsmechanismus 
der vier Alkalihalogenide grundsiatzlich iiberein’), die Gleitung erfolgt 
nach Rhombendodekaederebenen in der Richtung der Wiirfelflachendiagonale. 
Bei héheren Verformungsgraden finden an allen vier Salzen nicht-kristallo- 
graphische Gleitungen statt, bei den Kaliumhalogeniden ausgesprochener als 
an NaCl, und bei KCI insbesondere auch unter Bildung makroskopisch 
gekriimmter Gleitschichten. 

Wihrend fiir NaCl bei Beobachtung in durchfallendem polarisiertem 
Lichte bisher keine Besonderheiten der Verformungserscheinungen angegeben 
worden sind, wurden an den drei Kaliumsalzen drei bis vier wohldefinierte 
..optische’’ Verformungsstufen festgestellt: 1. erste ,,lokale‘* Gleitung, in 
begrenzten Teilen des Kristallinneren; 2. erste ,,durchlaufende“ Gleitebene; 
3. nahezu plotzlich einsetzende Intensitiaitszunahme aller vorhandenen 
(rleitschichten: FlieBbeginn; 4. stdrkeres FlieBen durch Entstehung gréberer 
(leitschichtenbiindel. Die zur .,lokalen Gleitung erforderliche Mindest- 
spannung liegt fiir die drei Kaliumhalogenide iibereinstimmend bei 50 g/mm?; 
die héheren Verformungsstufen besitzen individuelle Spannungswerte ohne 
erkennbare Beziehung zu den Anioneneigenschaften. Die Spannung ber 
Begin deutlicher Translationsstreifung auf den Seitenflichen der Kristall- 
stabehen (,,Streckgrenze"*) stimmt vm allgemeinen quantitativ mit jener des 


‘) Die von M. J. Buerger, Amer. Min. 15, 114, 226, 1930, fiir besondere 
Beanspruchungsarten bei saimtlichen Alkalihalogeniden behauptete Wiirfel- 
flachengleitung konnte an den vier Salzen trotz eingehender Versuche in keinem 
Falle gefunden werden. Siehe auch das negative Resultat an natiirlichem 
Steinsalz bei G. F. Sperling, ZS. f. Phys. 74, 478, 1932, auf 8. 485; ferner 
O. Miigge, Centralbl. f. Min. 1931, 8S. 253. 
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FlieBbeqinns iiberein, kann aber auch mit der des stdrkeren FlieBens z1- 
sammenfallen, so dab gegebenenfalls Staébchen des gleichen Kristalls mit 
zwet verschiedenen, scharfen Streckgrenzenwerten erhalten werden kénn.)), 

Die zettliche Natur der Ausbildung der Verformungserscheinungen und 
des ZerreiBvorgangs konnte insbesondere bei KCl durch direkte Beobachtwig 
sichergestellt werden. 

Die ZerreiBspannungen aller vier Alkalihalogenide geben keinen scharf 
bestimmten Wert, sondern eine statistische Verteilungsfunktion, deren 
Hdaufigkeitsmazima bei den Kaliumhalogeniden deutlich unscharfer sind als 
beim Natriumchlorid. Die Lage dieser Hiaufigkeitsmaxima ]aBt keine 
einfache Beziehung zu den Eigenschaften der Gitterbausteine der Salze 
erkennen!). Die Versuche an KCl sprechen vielmehr dafiir, dab Lage und 
Gestalt der Hiaufigkeitsmaxima durch geringe Beimengungsunterschiede 
merklich beeinfluBt werden, so dab eindeutige Festigkeitsvergleiche infolge 
der geringen vorhandenen Verschiedenheiten eben durch diese Unsicherheit 
unmdéglich gemacht werden. Die Versuche haben den Eindruck vermittelt, 
daB die Plastizitat der Kaliumhalogenide vom Chlorid zum Jodid zunimmt, 
ohne dab dies jedoch in den Zahlenwerten unmittelbar zu belegen ist. 


Herrn Prof. A. Smekal méchte ich auch an dieser Stelle fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit und fiir dauernde Férderung meinen herzlichen 
Dank aussprechen. Herrn Prof. v. Wolff, Direktor des Mineralogischen 
Instituts der Universitat, danken wir sehr fir die leihweise Uberlassung 
eines Polarisationsmikroskops, der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir Unterstiitzung der Arbeit durch Mittel und Leihgabe von Appa- 
raten. 


Halle (Saale), Institut fir theoretische Physik, April 1932. 


!) Ebenso haben von Hand ausgefiihrte gegenseitige Ritzversuche keine 
eindeutige Reihung der vier Salze ergeben. 
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Orientierungsabhangigkeit der Kohasionsgrenzen 
synthetischer Kaliumchloridkristalle. 


Von Willi Sehiitze in Halle (Saale). 
(Eingegangen am 13. April 1932.) 


Es wird gezeigt, daB das Schubspannungsgesetz an der Streckgrenze von KCl- 
und KBr-SchmelzfluBkristallen fiir alle in einer Wiirfelebene gelegenen Zug- 
richtungen exakt erfillt ist. An den gleichen Versuchsstdbchen ergibt sich die 
Geltung des Normalspannungsgesetzes fiir den ZerreiBvorgang durch den Nachweis 
der Richtungsunabhangigkeit der statistischen Gruppenbildung der Grenznormal- 
spannungswerte. Fir Zug senkrecht zur Oktaederebene gelingt eine Bestatigung 
des Normalspannungsgesetzes nicht, vermutlich wegen der hier vorliegenden 
Behinderung normaler Verformung und Verfestigung. Die Werte der Kohasions- 
grenzen sind unabhangig von der Orientierung der Seitenflachen der Versuchs- 
stabchen. 


§1. Ubersicht. Das Festigkeitsverhalten verformungsfahiger Kristalle 
kann fiir irgendeine kristallographisch bestimmte Zugrichtung mindestens 
durch zwei besondere Punkte gekennzeichnet werden, etwa die Streckgrenze 
als Spannung bei geeignet definiertem Beginn deutlicher Plastizitat, sowie 
die ZerretBgrenze. Fir die Richtungsabhangigkeit dieser beiden Grenz- 
spannungen wurden bisher zwei GesetzmaBbigkeiten in Vorschlag gebracht, 
das Schmidsche Schubspannungsgesetz (1924) fiir den Plastizitatsbeginn 
durch Gleitebenenbildung') und das Sohneckesche Normalspannungs- 
gesetz (1869) fir das ZerreiBen lings ebener Spaltflachen. 

Nach dem Schubspannungsgesetz ist fir den Beginn der Gleitebenen- 
verformung eine bestimmte Grenzschubspannung in der Glettrichtung mab- 
gebend. Es ist bisher nur an Metallkristallen geprift und daselbst mut 
cutem Erfolg (Zn, Cd, Bi)*) bestatigt, wobei wegen der zylindrischen Form 
der Kristalle ein etwaiger Orientierungseinflu8 von Seitenflichen noch 
unbekannt ist. 

Das Normalspannungsgesetz kennzeichnet das ZerreiBen durch eine 
bestimmte Grenznormalspannung fiir die ReiBebene. Seine Uberprafung 


') Fiir den Fall von Plastizitaétsbeginn durch Zwillingsbildung ist bisher 
noch keine bestimmte GesetzmaBigkeit erkannt worden. 

*) P. Rosbaud u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 207, 1925(Zn); W. Boas 
. E. Schmid, ebenda 54, 16, 1929; 57, 575, 1929 (Cd); M. Georgieff u. 
“. Schmid, ebenda 36, 759, 1926 (Bi). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 1l 
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an unbewassertem Steinsalz durch eine Reihe von Beobachtern ergab 1 
teilweisen Erfolg’), dagegen liegen gute Bestitigungen an bewisserte)) 
Steinsalz?) und an Metallkristallen (Zn, Bi, Te)*) vor. Auch in den letzter:) 
Fallen ist ein etwaiger KinfluB der Orientierung von Seitenflichen aus- 
geschaltet, nicht aber bei den mit kantigen Staibchen ausgefiihrten Ver- 
suchen an unbewissertem Steinsalz. Tatsiichlich haben Sella und Vow 
einen erheblichen Einfluf der Seitenfléchen ihrer Versuchsstibchen fest- 
gestellt und dies als grundsitzlich wichtiges Ergebnis angesehen. Nachdein 
dabei geschliffene Stabchen benutzt wurden, ist in neuerer Zeit von ver- 
schiedenen Seiten vermutet worden, da dieser EinfluB auf verschieden 
grobe Bearbeitungsverfestigung zuriickzufiihren sei, jedoch wurde eine 
endgiiltige Aufklirung bisher nicht erbracht*). 

Bei den bisherigen Normalspannungsbestimmungen ist man stets von 
der Meinung ausgegangen, das die Grenznormalspannung als echte Kristall- 
konstante aufzufassen ist, die unabhingig von etwa vorangegangener Ver- 
formung des Kristalls een bestimmten Wert besitzt. In einer Reihe von 
Fallen ist das Kristallmaterial entweder grundsitzlich als spréde betrachtet 
worden (unbewissertes NaCl, Te) oder wenigstens fiir die benutzten Ver- 
suchstemperaturen und Zugrichtungen (Zn, Bi). Die Berechtigung dieser 
Annahmen ist fiir Metallkristalle noch ungeklart, die wenigen, anscheinend 
abweichenden Tieftemperaturergebnisse an gedehnten Zn-Kristallen sind 
durch auBerordentlich grobe Streuung®) gekennzeichnet, wobei die Identitit 
von Gleit- und Spaltebene vielleicht erschwerend mitwirkt. Bei trockenem 
oder belastet abgeléstem Steinsalz hingegen sind Gleit- und Spaltebenen 
voneinander verschieden und dem ZerreiBen vorangehende Verformungen 
nunmehr so vielfach nachgewiesen, dab das Normalspannungsgesetz hier 
unter allen Umstinden als Verfestigungsgesetz anzusprechen ist®). Wird 
die Verformung des Stcinsalzes durch Bewiisserung weitgehend geférdert. 
so ergibt sich bezeichnenderweise eine sehr gute Bestatigung des Normal- 


1) L. Sohneke, Pogg. Ann. 137, 177, 1869; A. Sella u. W. Voigt, Wied. 
Ann. 48, 636, 1893; E. Schmid u. O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929: 
G.F. Sperling, ebenda 74, 476, 1932. 

2) G. F. Sperling, a.a. O. 

$) E. Schmid, Proc. Int. Congr. Appl. Mech. Delft 1924, 5.342 (Zn): 
M. Georgieff u. E. Schmid, a.a. O. (Bi); E. Schmid u. G. Wassermann. 
ZS. f.. Phys. 46, 653, 1928 (Te). 

4) Vgl. dazu A. Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M.A. Lewitzaky, 7Z5. 
f. Phys. 22, 286, 1924. 

5) W. Fahrenhorst u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 64, 845, 1930, Fig. 5 
auf §. 853. 

6) A. Smekal, Phys. ZS. 32, 581, 1931; Metallwirtschaft 10, 831, 847, 1931. 
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spannungsgesetzes, wogegen das geringe Verformungsvermégen im un- 
}ewisserten Zustande nur eme unvollkommene Erfillung zulieB?). 

Ist das Normalspannungsgesetz nunmehr wenigstens fiir Salzkristalle 
als ein Verfestigungsgesetz anzusehen, dann mu es méglich sein, Schub- 
spannungs- und Normalspannungsgesetz am gleichen Versuchsmaterial nach- 
guweisen. Da ein etwaiger Orientierungseinflub der Seitenflichen hierbei 
in Erscheinung treten kénnte, schien es wiinschenswert, ihn endgiiltig 
aufzuklaren. Im nachfolgenden wird an synthetischen KClI-Kristallen 
vezeigt, daB ein derartiger EinfluB nach Beseitigung der Bearbeitungs- 
verfestigung nicht vorhanden ist; ferner, dab das Schubspannungsgesetz 
fiir Zugrichtungen in einer Wiirfelebene exakt erfiillt ist und in welchem Sinne 
von einer gleichzeitigen Geltung des Normalspannungsgesetzes gesprochen 
werden kann. 

§2. Evinfluf des Temperns auf die Kohdsionsgrenzen des Kristall- 
materials. Die Versuche wurden an den in der vorangehenden Verdéffent- 
lichung?) genauer untersuchten KCl-Schmelzflubkristallen ausgefiihrt, zur 
Kontrolle wurden auch K Br-Kristalle herangezogen. Da zur Bestimmung 
der Streckgrenze von ebenen Flaichen begrenzte Stabchen notwendig sind, 
muBbte die Herstellung von Versuchsstaibchen mit verschiedenen Achsen- 
richtungen durch Sigen aus gréBeren Kristallstiicken vorgenommen werden, 
so dafb zur Beseitigung der unvermeidlichen Bearbeitungsverfestigung ein 
nachfolgendes Tempern erforderlich war. Es mufte daher zunichst der 
KinfluB des Temperns auf unbearbeitetes Kristallmaterial untersucht 
werden, um herauszufinden, ob die Reinheit der Kristalle hinreichte, um 
einen KinfluB der Wairmevergangenheit auf die Festigkeitseigenschaften 
auszuschlieBen. Dics wurde an einer Reihe synthetischer und ne tirlicher 
Kaliumhalogenidkristalle gepriift, woriiber Tabelle 1 niheren AufschluB gibt. 
Bei diesen Versuchen wurden ausschlieblich Wirfelspaltstaibchen benutzt. 
Sie wurden im elektrischen Ofen auf die gewiinschte Temperatur gebracht 
und nachher darin langsam abgekihlt, bei KC] S$ 4 und KBr § 1 dagegen 
sogleich auf Zimmertemperatur abgeschreckt. 

Die Bestimmung der Streckgrenze (und bei KCl 81 auch des Flieb- 
beginns) wurde wie in der vorangehenden Arbeit vorgenommen. Sie erwies 
sich bei den reinen synthetischen Kristallen aus Schmelze und Lésung 
(NC] $1, KC] $4, KBr $1, KBr L1) wnverdanderlich; unreiner und iiberdies 
vorverfestigter natirlicher Sylvin (KCl 3C) ergab die von ebensolchem 
Steisalz her bekannte Erniedrigung des Plastizitiatsbegiuns. 





*) G. F. Sperling, a.a. O. 
*) W. Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 135, 1932. 
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Tabelle 1. 





EinfluB des Temperns auf die Streckgrenze und die ZerreiBwerte von KCl- und 


KBr-Kristallen fiir Zug senkrecht zur WiirfelreiBebene. 





Kristall 
Nr. 


KCI S81 


KCI $4 


KBr S1 


Ausgangs- 


material 


de Haen 
Nr. 94 


de Haen 
Nr. 194 


de Haen 
Nr. 136 





Koh&sionsgrenzen in g/mm?2 
(F = FlieBbeginn, S = Streckgrenze, 7 = Zerreifiwerte) 





ungetempert 
F (~95) 
S| 112 + 3,1 (22) 
Z| 1467 +1 = (3) 
177,5 (2) 
1955+11 (19) 
241 + 9 (21) 
273 +10 (8) 
294 (2) 
321 + 9 (4) 
386 (2) 
460 (1) 
513 (1) 
ungetempert 
S 95,3+ 1,6 (11) 
Z| 155 (1) 
171.5 (1) 
193,0+ 8,6 (15) 
212,5+ 1,4 (5) 
222 + 1,3 (4) 
250 + 9 (9) 
289 +15 (4) 
385 (1) 
ungetempert 
S  155,3+ 2,9(17) 
162 (+ 1) (2) 
Z' 212 + 2,4 (8) 
2245+ 2,8 (7) 
235 + 1 (4) 
245 + 2,8(17) 
255 + 2,8 (21) 
262 (2 
275 + 4,0 (20) 
287 (2) 
295 + 4,1 (7) 
320 + 5,2(12 
341 + 5,2 (10) 
392 +10 (4)) 








6 Std. bei 600° C 
2,5 (4) 
5,8 (7) 


| 


(1) | 
(3) 

(3) 
(2) 
(6) 
(2) 
(3) | 


96,74 
112 + 


177,5 
199 + 6 
238 +17 
274 
297 +6 
334 


370 + 7 





92,8+ 2,5 (6) 


+ 6,5 (4) 


— 
(3) 


195 


224 


241 + 5 


163,7-+ 2,2 (6) 


164 4+ 2 (5) 
216 (1) 
235 — (2 
251 + 3 (3) 
262 (1) 
273 + 4 (6) 
287 +2 (5) 
300 + 2 (4) 
323 (1) 
352 (1) 


6 Std. bei 730° ¢ 


j nicht 
J}  beobachtbar 


199 + 6,5 (3) 
239+ 13 (6) 
275 (1) 


351 (1) 


6 Std. bei 600°C | 6 Std. bei 730°C 


96,5 (2) 


168 

191+ 9 
214 

229 


(2) 
(3) 
(1) 
(1) 


'6Std. bei 600°C 6Std. bei 700°C 


159+ 2 (3) 


216 (1) 
220 (2) 
230 (1) 
245(+ 4) (2) 
262 4 3 


286(+ 3) 


( 
274(+ 3) ¢: 
( 
299 ( 


332 
383 
434 
























































€ 
30° C 


bar 


(3) 
(6) 
(1) 


30° C 


(2) 


(2) 
(3) 
(1) 
(1) 


OO" C 


(3) 


(1) 
(2) 
(1) 
(2) 


(3) 
(2) 
(2) 
(1) 
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nicht beobachtbar 








262 (1) 
284 (1) 
306 (2) 
324 (1) 
359 (1) 


Kristall | Ausgangs- Kohiasionsgrenzen in g/mm2 
Nr. material (S = Streckgrenze, Z = ZerreiBwerte) 
ungetempert 6 Std. bei 600°C 6Std. bei 735°C 
KC! 1 | Natiirlicher’ S§ 177 + 2 (4) nicht beobachtbar 
Einkristall cE Snes em or aremenners perks . 
aus Z\ 256 +410 (3) 259+ 6 (3) 
Stabfurt, | 281 + 4 (5) 276 (2) 
optisch 301 + 5 (38) 303 (1) 
vollkommen 327 (1)- _- 
3515+ 5 (7) 342 (1) 
378,5 + 2 (3) 
ungetempert 8 Std. bei 600°C 
KC13B Natiirliches, S ~670 (2) nicht beobachtbar 
unreines = |——— —— namineommeen 
Sylvin- Z\ 700 (2) 322 (1) 
spaltstiick 751 +414 (5) 408 + 28 (6) 
~ 873 (2) 
ungetempert 6 Std. bei 600°C 


KC13C | Natiirliches, S 


605 + 2 (5) | 


unreines ae 
Sylvin- Z 636 +15 (5) 
spaltstiick 674 (1) 
ungetempert 
KBr L1 Krigershall,; Z 238 + 4 (8) 
aus Lésung 260 + 5 (5) 
entstandene 285 + 7(11) 
Einkristalle 305 (3) 
327 (1) 
342 (1) 
399 + 4 (4) 


6 Std. bei 735°C 


nicht beobachtbar 





271 (2) 
319 (2) 431+4 (3) 
357 + 15 (5) 462 (2) 
407+ 4 (3) 498 (1) 

(1) 


474 


6 Std. bei 600° C 


235 (2) 
281 (1) 
324-4 9 (4) 


Wegen der in der vorstehenden Arbeit gefundenen Vertetlung der 


ZerreiBwerte aber einen gréBeren Spannungsbereich scheint es fiir den 


Vergleich erforderlich, die individuelle Lage der Einzelwerte in geeigneter 


Form zur Darstellung zu bringen. Hierbei wurden die an den Ergebnissen 


mit ungetemperten Stibchen erhaltenen Hdufigkeitsmarima zugrunde ge- 


legt, iberdies noch simtliche auBerhalb davon gelegenen Einzelwerte an- 


vefihrt und die jeweilige Anzahl der Versuchswerte in Klammern beigefiigt. 


Wegen der geringeren Anzahl der ZerreiBwerte von getemperten Stabchen 


kommt den unter ihnen vorgenommenen Mittelbildungen keine so selb- 
Man 


standige Bedeutung zu wie jenen der ungetemperten Stiabchen. 








9 ee ee > 





156 Willi Schiitze, 


sieht indes, daB eine zwanglose Parallelisierung der Daten ohne weiteres 
gelingt, wenn auch beziiglch der Hiufigkeit der einzelnen Wertegrup) on 
Verschiedenheiten bestehen mégen, deren Realitaét erst auf Grund sel 
umfangreicher statistischer Untersuchungen abschlieBend beurteilt werddey 
kénnte. Wir begniigen uns fiir das Folgende mit der Feststellung, dat; 
bei den reinen Kristallen mit wnverdnderlicher Streckgrenze (und ebenso |: 
KCl1) auch die Gruppenverteilung der ZerreiBwerte nach dem Tempern er- 
halten bleibt. Das unreine Kristallmaterial zeigt wie bei Steinsalz zuniichsi 
einen Abfall der ZerreiBwerte, nach Tempern in der Nihe des Schmelz- 
punktes hingegen den charakteristischen Wiederanstieg. 

§ 3. EinfluB der Orientierung der Seitenfldchen auf die Kohédsionsgrenzen. 
Zur Uberprifung des Orientierungseinflusses der Seitenflachen wurden 
normale Wiirfelspaltstabchen von KCl § 4 benutzt, sowie solche, die durch 
Abschleifen vier Rhombendodekaederebenen als Seitenflichen erhalten 
hatten; die Zugrichtung lag demnach in beiden Fallen wie bisher senkrecht 
zu einer Wirfelreibebene. Die abgeschliffenen Flaichen waren, wie auch 
bei den folgenden Versuchen, mit Aceton und Wiener Kalk auf Hochglanz 
poliert. Zur Beseitigung der Bearbeitungsverfestigung wurden die Stiabchen 
6 Stunden hindurch hei 600°C getempert, ohne daB die Politur hierbei 
eine merkliche Beeintrachtigung erfuhr. Nachdem die Politur in keinem 
Falle dazu hinreichte, eine Translationsstreifung sichtbar werden zu lassen, 
wurde die Beobachtung des Plastizitaétsbeginns an diesen Stabchen nach 
der in der vorstehenden Arbeit benutzten Polarisationsmethode — vor- 
genommen. 

Tabelle 2. 


EinfluB der Orientierung der Seitenflachen auf Plastizitdtsbeginn und Zerreip wert 
von KCl-SchmelzfluBkristallen 8 4. Zug senkrecht zur WiirfelreiBebene. 





Vorbehandlung: Ungetempert Getempert 6 Std. bei 600° C 





Seitenflichen : (100) (100) (110) 
Entstehung der ersten 
durchlaufenden Gleit- 
ebene, Spannung in 





OP aot se kG 81,6+ 4,0 (15) — 79,2+ 0,7 (3) 
(S 4’) 

| i a Sabet 

ZerreiBwerte in g/mm? | 193,0+ 86 (15)! 195+6,5 (4) |. 193 +7 (3) 

222 + 18 -(4)| 224 (1) | 220 (1) 

20 +9 (9)| 24145 (3) | ~248 (2) 

289 +15 (8) oh | ~ 291 » 

me ~ (2 

agi | 353 (1) 


(3) 


H- 


385 (1) | 885 
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),7 (3) 


7 (3) 
(1) 
(2) 
(2) 
(2) 
(1) 
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Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt, zur 
Qrdnung der ZerreiBwerte sind wieder die zahlreicheren Daten von un- 
cetemperten Stabchen mit angefiihrt. Man sieht, da die Spannung bei 
Plastizitdtsbeginn quantitativ erhalten bleibt und ebenso die Gruppenbildung 
der ZerreiBuwerte. Bei den letzteren scheint die Realisierung der héheren 
Werte etwas bevorzugt zu sein. Von dieser Méglichkeit abgesehen ist 
cin besonderer OrientierungseinfluB der Seitenflichen auf die Kohiisions- 
grenzen demnach auszuschlieBen}). 

§ 4. Richtungsabhingigkert der Grenzschubspannung an der Streckgrenze. 
Die einfache, in der vorangehenden Arbeit benutzte Polarisationsbeob- 
achtung ist zur Feststellung des Translationsbeginns der Rhomben- 
dodekaedergleitung fiir Stabchen beliebiger Orientierung nicht anwendbar, 
wie in Verbindung mit dem Schubspannungsgesetz auf Grund einfacher 
veometrischer Betrachtungen vorauszusehen ist. Es kam daher nur die 
Beobachtung des Beginns auBerlich sichtbarer Translationsstreifen in Be- 
tracht, die jedoch, wie bereits angedeutet, nur auf natirlichen Spaltflichen 
velang. Die untersuchten Stabchen wurden aus plattenférmigen Wiirfel- 
spaltstiicken herausgesigt, so dab ein seitliches Flachenpaar stets von 
Wirfelspaltebenen gebildet war; die anderen Flichen wurden poliert und 
die Staibchen hierauf 6 Stunden bei 600°C getempert. Die Stabchenachse 
liegt in allen Fallen in einer Wiirfelebene und bildet daselbst einen be- 
stimmten Winkel mit der Normale zvr jeweiligen Wiirfelreibfliche. Die 
Versuche konnten infolge Materialmangels nur teilweise an KCl] S1 aus- 
vefiihrt werden und wurden an KCl § 4 vervollstandigt ; da bei Dodekaeder- 
stiibchen (45°) an KCl keine Beobachtung von Translationsstreifen gelang?), 
wurden zur Kontrolle noch Kristalle von KBr § 1 benutzt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt und bedeuten eine 
sehr scharfe Bestdtigung des Schubspannungsgesetzes. Besonders die Gesamt- 
mittel der Grenzschubspannungen zeigen geringere Fehlergrenzen als bei 
den meisten Metallkristallen. 

Bei KC] $1 tritt die interessante Besonderheit auf, daB zwei Grenz- 
schubspannungen gefunden werden, von denen nach den Polarisations- 


') Bei den analogen Versuchsreihen von Sella und Voigt (a.a. O.) ergab 
sich demgegeniiber ohne Beseitigung der Bearbeitungsverfestigung an Steinsalz 
ein Unterschied der mittleren ZerreiBfestigkeiten um 60%. Die Differenz der 
Mittelwerte betraigt im vorliegenden Falle (zwischen den Daten der ersten und 
der dritten Kolonne der Tabelle 2) 24%. 

2) Ein Grund hierfiir ist nicht ohne weiteres ersichtlich, nachdem Dodeka- 
ederstibchen aus natiirlichem, ungetempertem wie getempertem NaCl die 
translationsstreifung ergeben hatten. Vgl. G.F. Sperling, a.a.O. 
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beobachtungen der vorangehenden Arbeit die niedrigere dem optisch 


,liebbeginn™, die héhere der optisch festgestellten Stufe des ,,starkeroy 


FlieBens* entspricht?). 


Die Richtungsunabhingigkeit der Grenzschy:))- 


spannung diirfte danach fiir beide Verformungsstufen feststehen. 


halogenid-SchmelzfluBkristallen. 


Tabelle 3. 
Richtungsabhdngigkeit der Grenzschubspannung an der Streckgrenze von Kaliuy 


Die Stabchen wurden sechs Stunden bei 600° ( 


getempert, die Stdbchenachsen liegen in einer Wiirfelebene. 





rene —— 


Winkel 


- ———— 














Kristal] | __2wischen | Mittlere 
|| Zugrichtung Grenzschubspannungen in g/mm2 || Grenzschubspannung 
und in g/mm2 
Nr. |W iirfelnormale 
KCl $1 0° 48,4 +1,3 (4) | 56+ 2,9 (7) 48,1424 (8) 
15 = 57 + 2,6 (5) 56.7 > 23 (1) 
30 48 + 3,4 (4) a Ms 
KCl S 4 0° 46,4 + 1,3 (6) , ; 
40 46,3 + 1,7 (6) GAS 1A (12) 
———— aeicegunhatiadaed 
KBr $1 (,0 | 82 +2 (11) ; : 
“« 78 42 (4) 81,1 + 2,3 (15) 


§ 5. Richtungsabhingigkeit der ZerreiBspannungen. Die Zerreibwerte 
wurden an den gleichen Versuchsstaébchen ermittelt wie die vorstehend 
besprochenen Grenzschubspannungen an der Streckgrenze, jedoch in gréBerer 


Tabelle 4. 
Richtungsabhaingigkeit der Grenznormalspannungen (in g/mm?) senkrecht zur 
WiirfelreiBebene von Kalvumhalogenid-SchmelzfluBkristallen. 


Kristalle -KCl] §.1. 



































ese — — —— 
Cagney 6 Std. bei 600 oC getempert 
Zagrichtang in einer Wiirfelebene, Winkel swiechen Zagrichtang und Normale 
zur WiirfelreiBebene Zugrichtung 
1 
0° 0° 150 | 300 mi 450 i 
167 + 1 (8) — 170 (2) 172+ 1,6 (4) | 167 (1) 162 (1) 
177,5 (2) 177,5 (1) — 180 (2) — 
195,5-+11(19) 199+ 6 (3) 203-46 (4) 204410 (8) | 204+ 9,8 (6) — 
241 + 9(21)  238+17(3) 2245 (1), 2354+ 2 4 (3) | — — 
273 +10 (8) || 274 (2) — |~269 (2) | _ 
294 (9) | 297. 6(6)/ 296 (1) La 286411 (3) _ 
821 + 9 (4)|| 334 (2) _ 348 (1) | 303 (1) —_ 
386 (2)||370+ 7 (3) _ _ -~ | _ 
460 (1)! — — 416 (1) — ff 93 (1) 
513 (1) — — — — | 195-4-12,5 (3) 


1) Vgl. daselbst insbesondere Tabelle 2, sowie § 6. 
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Kristalle KC] § 4. 
Ungetempert 7. 6 Std. bei 600 °C getempert 
Zugrichtung in einer Wiirfelebene, Winkel zwischen Zugrichtung und ‘ 
Normale zur WiirfelreiBevene Zugrichtung 
iia - (111) 
0° 0° 40° 
155 (1) — 162.5 (1) 154 (2) 
171,95 (1) — _- 171,6 (1) 
93,0+ 8,6 (15) 195+- 6,5 (4) — 189,6 (1) 
2125+ 1,4 (5) — — 212 (1) 
222 + 1,3 (4) 224 (1) 227 (2) — 
250 +9 (9) 241+5 (3) 254 +6 (4) -— 
89 +15 (4) — 280 (2) _— 
-_ _ 319 (1) — 
385 (1) —~ ~381 (2) 102 (2) 
— —- 422 (1) 134 +6 (5) 
Kristalle KBr § 1. 
Ungetempert 6 Std. bei 600 0C getempert 
Zugrichtungen 
ee [100] (110) (111 
-- -- 148.5 (1) 160 (2) 
176,5 (1) — 186 (2) — 
193 (1) — 199 +1(3) — 
212 + 2,4 (8) 216 (1) — — 
2245+ 2,8 (7) —- 220 +1 (3) _- 
235 +1 = (4) 235 (2) 234 (1) — 
245 + 2,8 (17) -- — — 
255 + 2,8(21) 251+3 (3) — — 
262 (2) 262 (1) -= — 
275 + 4,0(20) 273 + 4 (6) a -- 
287 (2 287 +-2 (5) 290 (2) — 
295 + 4,1 (7) 300 -+-2 (4) ane — 
320 + 5,2 (12) 323 (1) 332,5 (1) ~ 91 (2) 
341 + 5,2 (10) 352 (1) — 119+-3 (3) 
392 +10 (4) —_ — 137 +4 (5) 


Anzahl und mit Einbeziehung von senkrecht zu einer Oktaederebene ge- 
schnittenen Stibchen {,,Oktaederstabchen‘). 


ie Grenznormalspannungen senkrecht zu den WiirfelreiBebenen sind in 


Die erhaltenen Daten fiir 


der Tabelle 4 mitgeteilt; zur Ordnung der Einzelwerte sind wiederum die 
zahlreicheren Ergebnisse an ungetemperten Wirfelspaltstaébchen mit an- 
elihrt. Unabhingig von der Stibchenorientierung treten immer wieder 


fast genau die gleichen Normalspannungswerte auf?). 

‘) Ob eine ahnliche Gruppenbildung bei den Tieftemperatur-Normal- 
Spannungswerten der von Fahrenhorst und Schmid (a. a. O.) untersuchten 
/n-Kristalle vorliegt, entzieht sich der Beurteilung, da dort auf die Kenn- 
zeichnung der zur gleichen Ausgangszugrichtung gehérigen Versuchswerte 


Rg? 
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Fiir die in einer Wiirfelebene gelegenen Zugrichtungen besteht ersicht|\-} 
eine gute Ubereinstinmung unter den Gruppenverteilungen der Grenznory i. 
spannungswerte, bei den verhiltnismibig zahlreichen Versuchen an KC] s | 
zeigen auch die Haufigkeitsverteilungen groBe Ahnlichkeit. In beider|:; 
Hinsicht kann demnach von einer Bestétigung des Normalspannungsges: 
gesprochen werden. 

Eine Sonderstellung dagegen nehmen die Oktaederstébchen ein. Beiiy 
KC] 8 4 treten zwar die niedrigeren Gruppenwerte der tibrigen Stibchen 
auch bei den Oktaederstibchen auf, die meisten Versuchswerte liegen jedoch 
erheblich tiefer, so daf sicherlich eine reelle Verschiedenheit vorliegt. Sie 
kénnte mit der geringeren Vollkommenheit der Stabchenoberflichen, ins- 
besondere ihrer Kanten, zusammenhiingen. Wie durch Vergleich it 
Tabelle 1 ersehen werden kann, stimmen die niedrigsten Normalspannuny:- 
werte der Oktaederstiibchen indes sehr nahe itiberein mit den Streckgrenzen 
bzw. dem optischen Fliebbeginn der Wiirfelspaltstabchen. Es sind dies 
gemiBh dem Schubspannungsgesetz (Tabelle 3), wie man leicht nachrechnet. 
auch fiir beliebige in einer Wiirfelebene gelegene Zugrichtungen die bei 
deutlichem Plastizitatsbeginn durch Rhombendodekaedergleitung — vor- 
handenen Normalspannungen der (latenten) WirfelreiBebenen. Aus dem 
Schubspannungsgesetz folgt andererseits bekanntlich. daB die Rhomben- 
dodekaedergleitung bei Oktaederstaébchen nicht zustande kommen kamnn'). 
In Ubereinstimmung mit der Auffassung des Normalspannungsgesetzes «ls 
Verfestiqungsgesetz kann das anomale Verhalten der Oktaederstibchen 
demnach auf den Umstand zuriickgefiihrt werden, dai Verfestigung durc! 
stiirkere plastische Verformung hier entweder iiberhaupt unterbleiben mut! 
oder nur irgendwie behindert méglich ist. Werden Verformung und Ver- 
festigung auf kiinstlichem Wege geférdert, wie bei belastet abgelésten 
Steinsalzstiibchen?), dann zeigen sich die Erwartungen des Normalspannungs- 
gesetzes entsprechend auch bei Oktaederstibchen weitgehend erfiillt. 

$6. Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse. Die Un- 
abhiingigkeit der Kohisionsgrenzen reinster Kaliumhalogenid-Schmelzflub- 
kristalle von der Warmevergangenheit ermézlicht eine Beseitigung der be! 
der Herstellung gesiigter und polierter Versuchsstiibchen unvermeidliche. 
Bearbeitungsverfestigung. Dies wird zuniichst dazu benutzt, fiir Zuy 


kein Gewicht gelegt ist; diese sind vielmehr nach den zugehérigen (hier nich! 
bestimmten) Abgleitungen geordnet, was im Falle nicht ausreichender Versuclis- 
anzahl zu einer Verwischung der GesetzmiBigkeiten gefiihrt haben kénnte. 
1) E. Schmid, u. O. Vaupel, a.a. O. 
*) G. F. Sperling, a.a. QO. 
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. nkrecht zur Wirfelebene die HunfluBlosigkeit von Seitenfldchen verschiedener 
rientierung auf die Kohésionsgrenzen festzustellen. 

Ferner ist es daraufhin zum ersten Male méglich gewesen, das Schub- 
annungsgesetz fiir den Plastizitatsbeginn und das Normalspannungs- 
esetz fir den Reibvorgang an den glewhen Kristallstdébchen zu iiberpriifen. 
as Schubspannungsgesetz ist fiir alle in einer Wiirfelebene gelegenen Zug- 

htungen an KCI- und KK Br-SchmelzfluBkristallen exakt erfiillt, womit fiir die 
Grenzschubspannung der Dodekaedergleitebenen unmittelbar der Charakter 

ner Kristallkonstante erwiesen ist. Unter den gleichen Voraussetzungen 
silt anch das Normalspannungsgesetz in dem Sinne, dab die Gruppenbildung 
der Normalspannungseinzelwerte sich von der Zugrichtung als unabhingig 
rweist; fir die Hiufigkeitsverteilung der Einzelwerte tiber die verschiedenen 
Gruppen ist eine Ubereinstimmung méglich. aber nicht ausreichend sicher- 
vestellt. 

Wegen der dem Reifen vorangehenden plastischen Verformung ist 
das Normalspannungsgesetz lier als ein Orientierungsgesetz der Masxvmal- 
rerfestigungen aufzufassen, wie ja auch die Gruppenbildung der Zerreib- 
werte als Eigenschaft des Verformungs- und Verfestigungsmechanismus 
zu gelten hat'). Eine einfache Rechnung zeigt, dab die Schubspannung 
lings der wirksamen Schar von Rhombendodekaedergleitebenen fiir alle 
in einer Wiirfelebene gelegenen Zugrichtungen jederzeit mit der halben 
Normalspannung in bezug auf jene Wiirfelebene tibereinstimmt, der unter 
den gegebenen Verhiltnissen die gré8te Normalspannung zukommt. Aus 
der Richtungsunabhingigkeit der Grenznormalspannungen der Wiirfel- 
reifebenen folgt daraufhin auch die Richtungsunabhdngigkert der Schub- 
spannungskomponente in der Gleitrichtung der wirksamen Gleitebenen im 
Augenblick des Zerreipens, d.h. der Rhombendodekaederebenen maximaler 
Schubverfestigung. Fir die einzelnen Haufigkeitsgruppen der Normal- 
spannungswerte ist bei den in einer Wiirfelebene gelegenen Zugrichtungen 
die maximale Schubverfestigung demnach richtungsunabhingig. Besitzen 
derartige Kristallstaébchen einheitliche Verfestigungskurven, dann haben 
(diese eimen gemeinsamen richtungsunabhingigen Endpunkt. Fir jede 
auberhalb einer Wiirfelebene gelegene Zugrichtung dagegen besitzt das 
Verhaltnis von Grenznormalspannung und maximaler Schubverfestigung 
im allgemeinen einen anderen Wert, so dab das Normalspannungsgesetz 

ineswegs mit einem .,Schubspannungsgesetz des Zerreibvorganges*‘ 


“leichbedeutend ist. 


') H. Schénfeld, ZS. f. Phys. 75, 442, 1932. 
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Die wahrscheinliche Allgemeingiiltigkeit des Normalspannungsgeset 7s 
kann indes durch die vorliegenden Versuchsergebnisse an Oktaederstébe)iy 
nicht belegt werden. Ihre teilweise viel niedrigeren Grenznormalspannunye), 
kénnen mit der erheblichen Behinderung ausreichender Verformung wid 
Verfestigung in Zusammenhang gebracht werden, die dadurch bedingt ist, 
daB normale Dodekaedergleitung nach dem Schubspannungsgesetz bei 
Oktaederstibchen nicht méglich ist. 


Herrn Prof. A. Smekal méchte ich auch an dieser Stelle fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit und fiir dauernde Férderung meinen herzlichen 
Dank aussprechen. Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschatt 
danken wir fiir Unterstiitzung der Arbeit durch Mittel und Leihgabe von 
Apparaten. 


Halle a. d.S., Institut fiir theoretische Physik, April 1932. 
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Uber den Begriff der relativen Feuchtigkeit, 
insbesondere bei hohen Temperaturen. 
Von H. Ebert in Berlin-Charlottenburg. 

Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 15. April 1932.) 


Es wird untersucht, welchen EinfluB die Abweichungen vom idealen Gaszustand 

des Wasserdampfes auf die Definition der relativen Feuchtigkeit durch die Partial- 

drucke haben. Ferner wird gezeigt, daB bei hGheren Temperaturen die iiblichen 

Definitionen begriffliche Schwierigkeiten haben und besser durch andere zu 
ersetzen sind. 


Bei vielen physikalischen, technischen und meteorologischen Unter- 
suchungen ist eine Angabe iiber den in einem gasgefillten Raume vor- 
handenen Wasserdampf erwiinscht. Man gibt dann an, wieviel Wasser 
in 1 em® (z. B. gerechnet in Milligramm) vorhanden ist. Diese Grobe wird 
allgemein ,,absolute Feuchtigkeit™ (f) genannt. Die Darstellung vieler 
Beobachtungen wird sehr hiufig einfacher, wenn man nicht die ,,absolute 
Feuchtigkeit’’ als unabhingige Variable wahlt, sondern das Verhiltnis 
der bei einer Temperatur ¢ wirklich herrschenden absoluten Feuchtigkeit 
zu der, die bei der betreffenden Temperatur die Sattigungsmenge darstellt. 


f 





=> (1) 
fo 
die absolute Feuchtigkeit“. / ist proportional der Dichte y. Man kann daher 
auch fir  setzen: 
Za (1a) 
Vdo 


Setzt man die Giltigkeit des Dalt onschen und des Boyle-Mariotte- 
(ray-Lussacschen Gesetzes voraus, so ist, y=1/v = p/R- T eingesetzt, 


p=. (1b) 
Pay 

Das sind also die nach dem Boyle-Mariotte-Gay-Lussacschen Gesetz 
sich ergebenden Partialdrucke des Wasserdampfes. Es ergibt sich nun die 
Frage, inwieweit beim praktischen Gebrauch dieser Formein Abweichungen 
vom Boyle-Mariotte-Gay-Lussacschen Gesetz eine Rolle spielen. 
Zur Beantwortung dieser Frage sind zunichst einmal die zum Teil 
wirklich beobachteten, zum Teil aus der Clausius-Clapeyronschen 
(leichung erhaltenen spezifischen Sittigungs olumina des Wasserdampfes 
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denen gegeniibergestellt, die sich aus dem Boyle-Mariotte-Gay-Luss 
schen Gesetz ergeben?). 
Tabelle 1. 








t "do beob. 4 ber. v beob. 
°C em3/g em3/g v Oe. 
0 206 400 206 490 0,9996 
10 106 346 106 431 0,9992 
20 57 788 57 869 0,9986 
30 32 907 32 973 0,9980 
40 19 540 19 593 0,9973 
50 12 050 12 091 0.9966 
60 7 686 7 720 0,9956 
70 5 050 5 083 0,9935 
80 3 410 3 442 0,9907 
90 2 361 2 391 0,9875 
100 1 673 1 699 0,9847 
110 1 209 1 234 0.9797 
120 890,7 913,8 0.9747 
130 667,3 688,7 0,9690 
140 507,7 527,¢ 0,9621 
150 392,1 410,2 0,9559 
200 127,3 140.4 0,9067 
250 50,1 60,7 0.8254 
300 21,8 30,8 0,7078 
350 8.8 17,4 O,SLLS 


Die Werte vy, der dritten Spalte sind errechnet aus den beobachteten 
Sattigungsdrucken mit den Werten FP, der Gaskonstanten, = 8,312 - 107 erg. 
M, dem Molekulargewicht des Wassers, = 18,016, und dem Umrechnung:- 
faktor 1,333 22 - 10° fiir den Umstand, dai der Druck in Millimeter He-Siiule 
gemessen wird. Dann wird 

va = 3.4609 - 103. (2) 
p 
wenn 7’ die absolute Temperatur bedeutet. Man erkennt, dab die Ubercin- 
stimmung zwischen beobachteten und berechneten Werten gerade in den 
Temperaturen, die bisher am meisten gebraucht wurden, also zwische! 
0 und 50°C, am besten ist. Die Abweichungen erreichen aber bei eine! 
Temperatur von 350°C einen Wert von 50%. 

Diese Abweichungen miissen auch in ihrem EinfluB auf die sogenannte! 
psychrometrischen Formeln untersucht werden. Kine fiir alle Temperature 
und beliebigen Drucke — soweit sie in bezug auf das angefeuchtete Thermo- 


1) L. Holborn, K.Scheel u. F. Henning, Wiarmetabellen der PT. 
(Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1919), unter Beriicksichtigung det 
Rahmentafeln fiir Wasserdampf. ZS. d. Ver. d. Ing. 75, 187, 1931; H. Speyeret 
u. C. Sauer, Techn. Mech. u. Therm. 1, 241, 1930. 
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meter unterhalb der kritischen Grobe bleiben — giltige Gleichung fir das 
Assmannsche Aspirationspsychrometer ist in einer friheren Arbeit ab- 
veleitet*). Sie ist allerdings fiir den praktischen Gebrauch sehr umstiindlich, 
wird aber durch die Einfithrung der Partialdrucke gemif der beiden oben 
erwihnten Gesetze erheblich vereinfacht. Beobachtet man nun mit dem 
Assmannschen Aspirationspsychrometer, so ergeben sich Abweichungen 
zwischen den nach dieser vereinfachten Formel berechneten relativen 
Feuchtigkeiten und den mittels einer Absorptionsmethode bestimmten. 
Ohne die mdglichen Stérungsfaktoren einzeln zu erértern und in Ansatz 
zu bringen, wie das kirzlich von Robitzsch?) durchgefihrt wurde, kann 
fir den Gebrauch der Psychrometerformel eine Giitezahl (G) eingefiihrt 
werden. Diese ist festgelegt durch den Quotienten der tatsichlich sich 
einstellenden psychrometrischen Differenz (t — t,),..,. zu der theoretischen 


(t — t+) theor. 


(t — ts)beob. _ G (t — tr)theor. . (3) 

Die Giitezabl umfabt dann neben den etwa durch die Verwendung des 

Boyle-Mariotte-Gay-Lussacschen Gesetzes bedingten Fehlern auch 

die, welche in der Art des Befeuchtens, der Ventilation und des Strahlungs- 
schutzes ihre Ursachen he ben. 

Zur Abschatzung der Fehler aus dem Boyle-Mariotte-Gay-Lussac- 

schen Gesetz setzen wir die Zustandsgleichung des Wasserdampfes wie 


folet an: 





aT RT Do RT 
| (1 ~ Re. 7) a ‘dill (4) 


dann wird aus (la), (1b): 


Va p (1 — %) Pa , Pa 
— = r = —(1— (a, —a’)) = —(1—v). 
Ydo Po(l—a) Pay Pay 
Mit einer Anniherung, die fir die Betrachtung der psychrometrischen 
Differenz ausreicht, kann man ansetzen fiir den gesittigten Dampf: 
T? 
Xo _ q° ess . (4a) 
Vp 
Weiter ist fiir den iiberhitzten Wasserdampf (also bei konstanter 
Temperatur betrachtet): 
Pd 
’ “=< , —. © 
a’ =all—e 4 Pa), (4 b) 


Wobei a~1/, ist. 
') H. Ebert u. A. Pfeiffer, ZS. f. Phys. 46, 422, 1928, Nr. 5/6. 
2) M. Robitzsch, ZS. f. Instrkde. 52, 80, 1932, Nr. 2. 
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Nunmehr wird die in (1b) stehende Grobe p aus psychrometrischey 
Beobachtungen errechnet. Dazu dient die bereits oben erwihnte vereiy- 
fachte Psychrometerformel, die ihre einfachste Gestalt in der Form gefunden 
hat, wie sie Sprung aufstellte: 


Pa = Py, —- 9,00066 - Pp. (t — ty). ) 
P ist der Totaldruck. Fir P ~ 760 mm-He-Siaule lautet Gleichung (5); 


Pa = Py, — 3 (t— ty), (5a) 
wobei p in Millimeter Hg gerechnet werden mul. 

Die Einfiihrung der Giitezahl in diese Gleichung gestaltet sich etwas 
schwieriger, da sich bei Anderung der psychrometrischen Differenz gerade 
das ft, indert und somit zwangsléufig auch die GréBe p, . 

Setzt man z. B. die Temperatur des trockenen Thermometers t = 40, 
t—t, = 20,8°C, so berechnet sich nach der Sprungschen Forme] die 
relative Feuchtigkeit zu 12,8%. Beim Versuch aber ergibt sich bei der 
gleichen relativen Feuchtigkeit eine psychrometrische Differenz von 20,0". 
Das ergibt also eine Giitezahl von 0,986. Nehmen wir dieses Beispiel noch 
einmal unter Beriicksichtigung der Abweichung vom Boyle-Mariotte- 
Gay-Lussacschen Gesetz, so ergibt sich bei ¢ == 40, t,= 20,0°C und 
u = 2,2 -10- fir die relative Feuchtigkeit der Wert von 13,57 %, wiihrend 
er bei Annahme des Gesetzes der idealen Gase 13,6 sein wiirde: nach 
einer Gewichtsmethode bestimmt dagegen ist bei der gleichen psychro- 
metrischen Differenz der Wert 12,6%. Es zeigt sich also, dab bei dieser 
Temperatur der EinflubB der Abweichung vom Boyle-Mariotte-Gay- 
Lussacschen Gesetz noch nicht die Differenz aufklirt. Ahnlich liegen die 
Verhaltnisse bei héheren Temperaturen, solange der Totaldruck einen Wert 
von 1 Atm. nicht iabersteigt. Die auftretende Gitezahl wird also fast 
ausschlieBlich durch die anderen erwahnten Faktoren beeinfluBt. 

Fir die Berechnung von Feuchtigkeitsdiagrammen bei Dampfluft- 
gemischen?’) ist es wichtig, den Verlauf der Kurven zu kennen, die die Ab- 
weichung vom Boyle-Mariotte-Gay-Lusssacschen Gesetz darstellen, 
denn erst nach Kenntnis dieser Abweichungen ist das Aufstellen von Dia- 
grammen unter Benutzung des genannten Gesetzes berechtigt. 

Die Fig.1 bis 3 geben ein anschauliches graphisches Bild der hier 
vorliegenden Verhiltnisse. So zeigt die Fig. 1 die Grobe a4, (also fir Sattt- 
gung, s. Tabelle 1) in Abhingigkeit von der Temperatur. Die eingezeichnete 
Kurve ist die graphische Darstellung der Gleichung (4a). Fig. 2a stellt 





1) §. Kamei, Journ. Soc. Chem. Ind. Japan 35, 518, 1932, Nr. 2. 
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chen ' den Quotienten - [Vapor (berechnet nach dem Gesetz der idealen 
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fir den Siattigungszustand gilt; die Kurven 2 und 8 gelten fiir tiberhitzt., 
Wasserdampf, und zwar bei der Temperatur 99,1° (bzw. 183,39 C); Fig. 2), 
ist eine vergrOberte Darstellung innerhalb der Temperatur 80 bis 200° (, 
Endlich bringt Fig. 3 die Verhiltnisse bei beobachtetem und berechnet:; 
Volumen in Abhingigkeit vom Druck. Aus diesen Kurven kann man das 
Verhaltnis (beobachtet durch berechnet) als Funktion von p ablesen. Man 
erhilt so ein bequemes Hilfsmittel, den Einflub der Abweichungen vom 
Boyle-Mariotte-Gay-Lussacschen Gesetz beim Wasserdampf fiir 
psychrometrische Untersuchungen abzuschitzen. Wie bereits erwihnt, 
geben diese Abweichungen fiir die Giitezahl bei verhiltnismaBig niedrigen 
Drucken keinen wesentlichen Beitrag. Fir den Wert der Giitezahl bei 
hoherer Temperatur und héheren Drucken sind allerdings, soweit noch 
nicht geschehen, besondere Versuche unerlaBlich. Solange aber der 
Totaldruck den Wert von 1 Atm. nicht iibersteigt, kann man aus den 
friiheren Versuchen und der Kurve 2 in Fig. 2 schlieben, daB der Wert 
von 0,950 als Mittel brauchbar ist. Es ist dabei allerdings vorauszusetzen. 
dali Befeuchtung und Ventilation einwandfrei durchgefihrt sind. 

Die Festlegung der relativen Feuchtigkeit gemiB Gleichung (1), (1a) 
und (1b) ist besonders fiir meteorologische Beobachtungen sehr geeignet; 
sie erleichtert auch, wie bereits hervorgehoben, die Darstellung mancher 
physikalischer Vorginge, z. B. die der Quellung. Sie wird aber uniibersicht- 
lich, wenn die Temperaturen iiber 100° steigen und der Gesamtdruck nicht 
mehr den Wert des Sattigungsdruckes erreicht, sondern darunter bleibt. 
Dann wird auch die Sattigungsgrenzlinie nicht mehr erreicht; iiber einen 
bestimmten Feuchtigkeitsgehalt hinaus kann die Luft nicht mehr befeuchte' 
werden. Diese ,,Grenzfeuchtigkeit?) ist vorhanden, wenn der Druck 
des iiberhitzten Wasserdampfes dem als fest angenommenen Totaldruck 
gleich geworden ist. Mit dem Aspirationspsychrometer liBt sich diese 
..Grenzfeuchtigkeit*‘ nicht mehr feststellen. Die Verhialtnisse mégen mut 
Zahlen erliutert werden unter der Annahme, dab der Gesamtdruck 1 Atm. 
betrage. Dann kann bei einer Temperatur des trockenen Thermometers 
von 200° (Sattigungsdruck = 11661 mm Hg) im Hochstfalle eine relativ 
Feuchtigkeit von 6,52 °, (760/11661) erreicht werden. Mit dem Aspirations- 
psychrometer aber wiirden, da der Stand des feuchten Thermometers Aus- 


: Se -aentcy 1600.5 (t= 
a ‘e als Héchstfeuchtigkeit nur 6,09°%, namlich ———F1661 
‘ ; 


= gemessen werden kénnen, wenn die § prungsche Formel genommic!! 


11661’ ° 





1) H. Ebert, ZS. f. Phys. 39, 696, 1926. 
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wird; bei Bericksichtigung der Gitezahl wiirde der Wert 4,91° folgen. 
Diese Umrechnungen bedingen zum Teil begriffliche Schwierigkeiten. 
Es ist daher bervits erwogen, ob nicht relativ zur jeweiligen Grenzfeuchtigkeit 
cerechnet werden sollte; gegen diesen Vorschlag aber sind starke Bedenken 
vorzubringen; vor allem entsteht dadurch die grobe Gefahr der Verwechslung. 

Will man diesen scheinbaren Diskontinuititen aus dem Wege gehen, 
s<) mub man eine andere Festlegung nehmen, die im wesentlichen auf die 
absolute Feuchtigkeit zuriickgreift und unter anderem bereits von 
R. Mollier*) vorgeschlagen wurde. Es emptiehlt sich namlich, wie auch 
in der Oben kurz zitierten allgemeinen Gleichung (Ebert-Pfeiffer) zum 
Ausdruck kommt, das Massenverhiltnis vom Dampf zur Luft, also die 
in Nilogramm ausgedriickte Wassermenge, die in 1 kg trockener Luft vor- 
handen ist, als Mab fir die Feuchtigkeit in einem Gase anzusetzen. Diese 
Grobe wird rechnerisch dargestellt durch das Verhaltnis der Dichte des 
Wasserdampfes und der Luft 


74 = g, (6a) 
V1 
oder, wenn das Boyle-Mariotte-Gay-Lussacsche Gesetz als giltig 
erachtet, wird — P sei der Gesamtdruck des Dampfluftgemisches — 
Pee, ee ee (6) 
M, P—p, 


M, und M, sind die Molekulargewichte der beiden Stoffe. Fi Wasser- 
dampf und Luft ist das Verhiltnis 1/17, = 0,622, so dali aus (6) die 
speziellere Gleichung wird: 

Pa 


(6b) kann ohne viel Mithe fiir den Gebrauch beim Aspirationspsychro- 
meter hergerichtet werden, indem man pg aus der allgemeinen § prungschen 
Formel pg = py — 0.00066 - P,-(t—it,) berechnet und in (6b) einsetzt. 
Ist P etwa 1 Atm. (= 760 mm Hg), so ergibt sich die Gleichung 


Rah 
Pay) — 0,5- G (t —< tr)beob. 
x = 0,622- 7 : (7) 
760 — pa, + 0,5 G (t — te)beo. 


in der Tabelle2 sind fir P = 760 mm Hg und fiir verschiedene Tem- 
peraturen des trockenen (t) und des befeuchteten (t,)-Thermometers die 


1) R. Mollier, ZS. d. Ver. d. Ing. 73, 1009, 1929. 
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Tabelle 2. 
0c f /beob. Fo ; 
20 0 100 0.014690 | 
2 886 75,12 0,010 970 | 
6,170 49,80 0,007 230 0,995 
9.652 25,92 0,003 742 | 
13,930 0,074 0,000 0106 
40 0 100 0,048 833 | 
9,850 48,49 0,022 756 — 
19,70 13,62 0,006 229 | — 
24,626 | 0,52 0,000 236 | 
60 0 100 0,152 164 |) 
19,10 30,34 0,039 440 0,955 
28.650 11,26 0.014081 || 
90 0 100 1,396 10 | 
19,00 42,55 0,259 447 | 0.930 
38,00 13,79 0,065 603 | _ 
57,00 0,347 0,001 497 | 
120 28,50 34,30 1274646 | | 
57,00 8,02 0.115910 (|$ 0,950 
76,00 1,029 0,012 800 | 
150 47,5 | 20,58 18,286 800 |) 
66,5 8.965 0.452608 0,950 
85,5 2.923 0,099 0274 | | 
200 95,0 6,089 8.832400 | | 
123,50 | 1,447 0,177 459 0.950 
142.50 0,1502 0.014669 = || 
250 142.5 | 2,297 | 5,680 931 | 
171,0 0,4818 | 0.145029 | 0,950 
185.25 0,068.87 | 0.017277 || 
| 
300 190 1,0240 4,105200 | 
209 0,3803 0,296 081 H 0,950 
228 0,045 59 0,0250119 | 
350 237,5 0,5119 3,159 760 | 
256.5 01774 | 0253569 |! 0,950 
275.5 0,003 531 | 0.008 605 I 


aus (7) berechneten x niedergeschrieben. Zum besseren Vergleich sind 
die relative Feuchtigkeit und der verwendete Wert der Giitezahl mitauf- 
genommen (Tabelle 2). 

Die Art der Darstellung mit Gleichung (7) hat gegeniiber der nach (1) 
den Nachteil, da sie, insbesondere bei tiefen Temperaturen, nicht ganz 
so bequem und bisher nicht geliufig genug ist. Waihrend die nach Prozenten 
rechnende Darstellung jeweils von 0 bis 100%, geht, nimmt die andere 
Darstellung zunichst scheinbar uniibersichtliche Werte ganz anderer 


GréBenordnung an. Dennoch hat der Gebrauch der Gleichung (7) wesent- 
£ 
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liche Vorteile, wenn es gilt, Grében wie den Wirmeinhalt und anderes 
darzustellen. Bei hohen Temperaturen und beliebigen Totaldrucken, 
auch wenn diese den Sattigungsdruck nicht erreichen, hat Gleichung (7) 
wesentliche Vorziige. Sie nimmt Werte zwischen 0 und oo an, und gerade 
dieser letzte Umstand zeigt sehr anschaulich, daB beim Erreichen des Total- 
druckes durch den Wasserdampfdruck eine Grenzbedingung vorliegt, 
die nicht tiberschritten werden kann. Dann nimmt x gerade den Wert oo 
an. Es ist daher zu empfehlen, da’ wenigstens bei héheren Temperaturen 
die Darstellung nach Gleichung (7) bevorzugt wird. Wenn die kritischen 
Grében beim befeuchteten Thermometer iiberschritten werden, also das 
Psychrometerverfahren nicht mehr in der tiblichen Form anwendbar ist, 
wirde Gleichung (6) noch weiter ihre Giltigkeit behalten, so da8 ihre Ver- 
wendung bereits vor dem Erreichen der kritischen Grobe beim befeuchteten 
Thermometer eine Gewihr fiir eine kontinuierliche Darstellung der Dinge 
beim Ubergang in den ganz hohen Temperaturbereich bieten wiirde. 

Es mag zum Schluf darauf hingewiesen werden?), daBb der Quotient 
der in 1 kg trockener Luft vorhandenen Wasserdampfmengen zu der der 
Sittigung ,,prozentische Feuchtigkeit’* genannt wurde. Aber auch dieser 
Begriff stot auf ihnliche Schwierigkeiten wie der der relativen Feuchtigkeit. 


1) §. Kamei, l.c. 

















(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, physikalisch- 


radioaktive Abteilung.) 


Uber die 6-Strahlen und die Beziehung zwischen Reich- 
weite und Geschwindigkeit fir langsame Elektronen. 


Von Tikvah Alper, z. Zt. Berlin-Dahlem. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Februar 1932.) 


Es wird durch geeignete Wilsonaufnahmen von 20- bis 50facher VergréBerung 

der «-Strahlenbahnen ermdglicht, die Zahl und Lange der 6-Bahnen an 

verschiedenen Stellen der «-Reichweite zu bestimmen, und _ gesetzmiibige 

Beziehungen zwischen Geschwindigkeit und Reichweite von Elektronen im 
Gebiet von 200 bis 4500 Volt abzuleiten. 


Evnleitung. 

Beim lonisierungsprozels des «-Teilchens wahrend seines Durchgangs 
durch Materie wird immer eine Anzahl von Elektronen geniigend Energie 
erhalten, um ihrerseits sekundire lonen erzeugen zu kénnen. Solche Elek- 
tronenstrahlen wurden zuerst von J. J. Thomson!) beobachtet und als 
O-Strahlen bezeichnet. H. A. Bumstead?), C. T. R. Wilson’) und 
1). Bose*) haben gezeigt, dai unter giinstigen Versuchsbedingungen die 
6-Strahlbahnen in der Nebelkammer sichtbar gemacht werden k6énnen. 

Nach der Rutherfordschen Theorie mub ein urspriinglich ruhendes 
Elektron unter dem Einflub eines vorbeifliegenden «-Teilchens eine Hyperbel- 
bahn beschreiben und kann hierbei wegen seiner verschwindend kleinen 
Masse maximal die doppelte Geschwindigkeit des a-Teilchens ibertragen 
erhalten. Auberdem muh die tiberwiegende Zahl der 6-Strahlen nahezu 
rechtwinklig gegen die «-Strahlbahn herausgeworfen werden und_ sehr 
kleine Energien besitzen. 

Chadwick und Emeléus 5) sowie Auger®) haben die Zahl und 
Maximalreichweite der 6-Strahlen, die von «-Strahlen des ThC’ und des Lo 
am Anfang ihrer Reichweite erzeugt werden, untersucht und in guter 
Ubereinstimmung mit der Theorie gefunden. Jenseits von 2,4 em @-Stralil- 


reichweite konnten keine 6-Strahlen mehr beobachtet werden. 


!) J. J. Thompson, Proc. Camb. Phil. Soc. 13, 49, 1904. 
*) H. A. Bumstead, Phys. Rev. 8, 75, 1916. 

3) C. T. R. Wilson, Proc. Camb. Phil. Soc. 21, 405, 1922. 
4) D. Bose, ZS. f. Phys. 12, 204, 1922. 

5) J. Chadwick u. K. G. Emeléus, Phil. Mag. 1, 1, 1926. 
6) P. Auger, Journ. de phys. et le Radium 7, 65, 1926. 
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Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um die Anderung der 
/abl und Energie der 6-Strahlen mit der Geschwindigkeit der «-Teilchen 


/ oenauer zu studieren. Zu diesem Zwecke sollten an verschiedenen Stellen 


der g-Strahlbahn innerhalb moglichst kleiner Lingenintervalle die Zahl 
ynd die Lange der 6-Bahnen ausgemessen werden, was bisher noch nicht 
durchgefihrt werden konnte. Es war dazu n6étig, eine sehr starke Ver- 
rOBerung sowohl der a-, als auch der 6-Strahlbahnen in der Wilsonkammer 
merzielen. Durch Anwendung sehr kleiner Drucke konnte in Luft eine mehr 
als 20fache, in Helium eine 50fache Vergréberung erhalten werden. 

Will man die Energie des 0-Strahles aus seiner Bahnlinge feststellen, 
so mub man die Beziehung zwischen Elektronengeschwindigkeit und Reich- 
weite kennen. Die bisherigen genaueren Messungen von Elektronenreich- 
weiten sind meistens in Gebieten gemacht worden, wo die Elektronen- 
ceschwindigkeiten sehr grob sind gegeniiber den Geschwindigkeiten, mit 
denen wir es hier zu tun haben, und es ist kaum anzunehmen, daf eine 
Extrapolation bis zu diesen kleinen Geschwindigkeiten gerechtfertigt 
wire. Es wurde daher die Abhiangigkeit der 6-Strahlenreichweite von 
ihrer Geschwindigkeit experimentell festgestellt und die gewonnene Be- 
ziehung dann der Energieberechnung aller ausgemessenen 6-Strahlen zu- 
crunde gelegt. 

Versuchsanordnung. 

Die verwendete Wilsonkammer war dem speziellen Zweck angepabt, 
bei sehr niedrigen Drucken und mit groben und vom Kammerdruck unab- 
hingigen Expansionsgeschwindigkeiten arbeiten zu kénnen. Die Expansion 
wurde deshalb durch die plétzliche Entlastung stark gespannter Federn 
bewirkt, eine Anordnung, die zuerst von Kapitza+) und spiter von Klem- 
perer®) fiir Wilsonaufnahmen bei Unterdruck benutzt worden ist. Die 
\\ammer bestand aus einem 3 cm hohen Glasring von 17 em Durchmesser, 
der in einen Messingring eingekittet und nach oben durch eine 1 em dicke 
Spiegelglasplatte abgedeckt war. Den Boden der Nebelkammer bildete 
ein 0,5em starker und 12cm hoher Messingkolben, der gut abgedichtet 
in einem Messingzylinder beweglich war. Mittels einer durch eine Stopf- 

uchse hindarchgefiihrten Stange war der Kolben mit vier durch 75 kg 
scspannten Federn verbunden, durch deren Entspannung der Kolben nach 
unten gerissen wurde. Der Raum unter dem Kolben wurde stets bis auf 
wenige Millimeter Druck evakuiert. 


') F. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 602, 1924. 
*) O. Klemperer, ZS. f. Phys. 45, 225, 1927. 
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Die Kammer besafi Ansitze zum Evakuieren und Einlassen der y.. 
schiedenen Gase, sowie zum Einfiihren der «-Strahlenquelle. Boden und 


Decke der Kammer waren in iiblicher Weise mit Gelatine bedeckt, um im | 
(rasraum stets Wasserdampf vom Sattigungsdruck zu haben. Das Priparat ‘ 


wurde von einer Messingzange gehalten, die in einen entsprechend aus- d 
gebohrten Messingstab eingepaBt war. Dieser hatte an seinem Ende eine { 
Bohrung von 2,6 mm Durchmesser, die zugleich als Blende fiir die «-Strahlen r 


diente und durch Folien verschiedener Dicke abgedeckt werden konnte. \' 
Diese Anordnung erméglichte eine leichte und schnelle Auswechslung de: ma 
Folien, ohne die Kammer zu 6ffnen. Das a«-Strahlbiindel wurde durch A 
einen horizontalen Schlitz von 18 x 0,5 mm?, der in einem Messingblock . & 
ausgespart war, ausgeblendet. Der Schlitz war gegen die Kammer zu durch m 
ein Bleiblech, das von einer Eisenstange getragen wurde, abgeschirmt. ke 


Mit Hilfe eines kleinen Elektromagneten konnte das Bleiblech in einem 
passend gewihlten Zeitmoment gehoben und der Schlitz zum Durchtritt 
der «-Strahlen freigegeben werden, da der Kontakt fiir den Stromschlub 
des Elektromagneten mit der Kolbenbewegung gekoppelt war. Es wurde B 
festgestellt, dab die Strahlen sich am schirfsten ausbildeten, wenn der 


Kontakt in dem Moment geschlossen wurde, wo der Kolben etwa 1,5 mm a 
von seiner tiefsten Stellung entfernt war. Die Strahlen traten also erst ke 
im Augenblick der gré{ten Expansion in die Kammer ein. Die Auslésung R 
der photographischen Kamera war mit der Kolbenbewegung auch so ge- aa 
koppelt, daB sie erst am Ende der Expansion stattfand. Die Objektivlinsen ie 
der stereoskopischen Kamera hatten eine Brennweite von 12,5 cm und das WW 
Offnungsverhaltnis war 1:4,5. Die Aufnahmen auf die 10 x 15 cm’. Te 
Platten waren gegeniiber den tatsichlichen Strahlenbahnen im Verhalt- a 
nis 1 : 8,18 verkleinert, ein unvermeidlicher Nachteil, der bei der Ausmessung 
dadurch etwas ausgeglichen wurde, dafi die Ausmessung mittels einer 
vergréfernden Lupe erfolgte. Andererseits bedeutet der relativ grobe Ab- 10 
stand zwischen Objektiv und Wilsonkammer einen Vorteil, weil bei der bi 
stereomikrometrischen Ausmessung die Berechnung der raiumlichen ho- - 
ordinaten wegen des kleinen raiumlichen Winkels sich wesentlich ver- als 
einfachte. Die Ausmessung der einzelnen Bahnen geschah mittels eines zu 
einfachen Stereomikrometers, wie es schon von J. Petrova") benutzt ane 
worden ist. vel 
Ausfiithrung der Versuche. ,ssic 


Es wurden insgesamt an finf Reichweitenstellen der «-Bahnen Aul- 


nahmen gemacht. 


1) J. Petrova, ZS. f. Phys. 55, 629, 1929. 
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1. Rk, = 6,97 cem!?). Hierfiir wurde ein schwaches Ra B 4+ C-Priiparat 
wendet. Die Strahlen traten direkt in die Kammer ein, es wurden also 
C’-a-Strahlen am Anfang ihrer Reichweite photographiert. Das Gas 
rin diesem Falle ein Gemisch von Luft und Wasserdampf; der Anfangs- 
ik war immer ungefihr 6,00 em, wobei der Partialdruck der Luft etwa 

(6em betrug. Die Drucke wurden fiir jede Expansion genau gemessen 
und stets die zugehorige Temperatur abgelesen, um die Grobe des gesittigten 
Wasserdampfdruckes zu kennen. Auf diesen Punkt soll spiter noch ein- 
vegangen werden. Vor jeder Versuchsreihe wurde die Kammer immer 
guerst bis zu dem jeweiligen Wasserdampfdruck ausgepumpt, dann wurde 
Luft durch destilliertes Wasser hindurch eingeleitet, um staubfreie und 
mit Wasserdampf gesittigte Luft zu be- 


kommen. 


2. Rh, = 3,92cem. Fir die Auf- 
nahmen an dieser Stelle diente ein 
schwaches Po-Priparat, das wieder ohne 
Bremsfolie benutzt wurde. Das Priparat 
wurde stindig durch Reichweiteaut- 
nahmen bei normalem Druck auf Sauber- 
keit der Oberfliiche gepriift. Fiir diese 


Reichweitestelle wurden auber Auf- 





nahmen in Luft auch Aufnahmen in 
einem Gemisch von reinem Helium und Fig. 1. 
Wasserdampf gemacht. Die mittlere 
‘Temperatur wihrend dieser Serie war ungefihr 21°C. Der Wasserdampf- 
druck betrug also etwa 1,9 em, der Heliumanfangsdruck 4,1 cm. 

3. 


10 w-Aluminiumfolie abgebremst. Das Luftiquivalent der Folie wurde 


R.: 2.21 em. Hierbei wurden die Po-«-Strahlen durch eine 


vorher in der Wilsonkammer bei normalem Druck in folgender Weise ge- 
messen. Die Offnung am Ende des Messingstabes, der, wie schon erwihnt, 
als Fihrung fiir den Priparattrager diente, wurde in der Mitte mit dem 
zu eichenden Folienstreifen bedeckt, so dab auf derselben Aufnahme die 
am Rande unverkiirzt durchgehenden «-Strahlen und die durch die Folie 
verkiirzten erhalten wurden. Aus der Verkiirzung der «-Strahlbahnen ergibt 
sich in einfacher Weise das Luftiquivalent der Folie. Fir diese Folien- 


‘hung diente ein verhiltnismaibig starkes ThB-+ C-Priiparat. Die Fig. 1 


') Alle Reichweitenangaben beziehen sich auf Luft von 760mm Druck 
1 15°C. 


12* 
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zeigt eine solche Kichaufnahme, die die Brauchbarkeit dieser sehr bequen 
Methode zur Bestimmung von Luftiiquivalenten erweist. 

LP, l44em. Die Po-g-Strahlen wurden durch eine Aluminiu 
folie von 2,48 ¢m Luftiiquivalent abgebremst. 

5. Ende der Reichweite. Die Po-e-Strahlen gingen vor ihrem Eint) 
in die Wilsonkammer durch eine Folie von 3,5¢m Luftaquivalent. A 
Aufnahmen mit abgebremsten g«-Strahlen sind mit Heliumfillung in di 
Wilsonkammer durchgefiihrt worden. 

In der Fig. 2 sind einige Aufnahmen in natirlicher Grobe (also gegen- 
liber den Originalaufnahmen 3,13mal vergrébert) wiedergegeben. — Die 
g-Strahlbahnen erscheinen infolge der starken Uberbelichtung beim Ver- 
grobern und Umkopieren viel breiter, als den Originalaufnahmen entspricht, 
Die wirkliche Breite der Originalbahnen ist bei den Messungen angegeben. 

Fig.2aund2b beziehen sich auf Luft und die g-Reichweite von 6,97 em. 
Die ganze Strecke AB entspricht nur 0,43 bzw. 0,42 ¢m Luftiquivalent. 
Man sieht, dai hier viele lange 6-Strahlbahnen vorhanden sind. 

Die Fig. 2¢ bis 2e sind in Helium aufgenommen. Fig. 2¢ bei einer 
a-Reichweite von 8,92 em: die Strecke 4B umfabt ein Reichweitengebiet 
von nur 0,156 cm Luftiquivalent (760 mm Druck und 15°C). 

Fig. 2d gehért zu einer «-Reichweite von 1.44¢m und umfabt inner- 
halb AB ein Reichweitenintervall von 0,154 em. 

Ks sind sehr deutlich noch gut ausgebildete 6-Strahlbahnen zu er- 
kennen, was den Fortschritt der Methodik gegeniiber friiheren Unter- 
suchungen belegt, bei denen schon bei 2.4 em Restreichweite der «-Strahlen 
0-Strahlen nicht mehr nachweisbar waren. 

Die Fig. 2e zeigt zwei «-Strahlbahnen ganz am Ende der Reichweite, 
die Strecke A B entspricht 0,155 em Luftiquivalent. Hier konnten praktisch 
keine 6-Strahlen mehr nachgewiesen werden. Die «-Strahlen verlaufen 
innerhalb 0,05¢m vom Ende (das letzte Drittel der sichtbaren Bahn) 


nicht mehr geradlinig, ihre Geschwindigkeit am Anfang dieser Strecke 


betriigt nur mehr 1,22 -108 em/sec!). Diese Geschwindigkeit entspricht det 


Geschwindigkeit gew6hnlicher Kanalstrahlen; trotzdem ist die Reichweite 
dieser Strahlen unter den gewihlten Versuchsbedingungen noch grober 
als 2 em. 

Die der Fig.2e zugrunde liegenden Originalaufnahmen lassen erkennen. 
dal eine deutliche Abnahme der Ionisationsdichte erst im letzten Millimeter 
der Bahn (etwa zwei Drittel der abgebildeten Bahnlinge vom Ende ai 


1) P.M.S. Blackett u. D.L. Lees, Proc. Roy. Soc. London (A) 134. 


658, 1932. 
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gerechnet) eintritt. Das macht es wahrscheinlich, dab das einzelne «-Teilch, 
sein lonisierungsmaximum etwa 2.5 bis 1,5 mm vor dem Ende der Rei: 
weite besitzt. Nimmo und Feather’) haben aus mikrophotometrisch 
Messungen geschlossen, daB das Maximum bei 3,0 mm liegt. 

Wie wir schon oben erwihnt haben, sind alle Aufnahmen ster 
skopisch gemacht und die 6-Bahnen mit Hilfe eimes Stereomikromet: 
in ihren riumlichen oordinaten ausgemessen worden. Beim Ausmess 
wurden Platte und Mafstab zusammen im Verhiltnis 2:1 vergrébe: 
Die Genauigkeit der Messungen varierte natirlich mit der Linge und der 
riumlichen Lage der Bahn; es konnten noch Bahnen von der Linge 0,1 min 
gut gesehen werden; der Mebfehler bei solechen Bahnen erreichte aber schon 
50°, wegen der endlichen Breite der x-Strahlbahn, die 0,12 bis 0,2 mm 
betrug. Ks soll daher als untere Grenze fiir die Bahnen, die noch gut aus- 
gemessen werden konnten, eine Bahnlinge von 0,25 mm (direkt auf der 
Platte gemessen) angegeben werden. 


Diese Grenzbahnliinge entspricht einer Reichweite von 0,04 mm in 


Luft, wenn das Gasgemisch in der Wilsonkammer Luft + Wasserdampf 


war. beim Helium-Wasserdampfgemisch dagegen entsprach einer ¢e- 
messenen Bahnlinge von 0,25 mm eine Reichweite von 0,016 mm in Luft. 
Die diesen Zahlen zugrunde liegenden Daten werden weiter unten noch 
angegeben werden. Bei den lingsten ausgemessenen Reichweiten ist die 
Fehlergrenze - 8%. 

Ks wurde zuniichst an den verschiedenen «-Keichweitenstellen die Ver- 
teilung der 6-Elektronen verschiedener Reichweiten pro Einheitslinge der 
a-Bahn festgestellt. Da bei den Versuchen mit Luft als Kammerfiillung 
9 em «-Bahnliinge maximal 5 mm Reichweite in Luft entsprach, und in den 
Fallen, wo Helium benutzt worden ist, sogar nicht ganz 2 mm, so konnten 
alle 6-Elektronen, die von irgendeiner aufgenommenen «-Bahnstrecke 
herriihrten, als zur selben «-Reichweitenstelle gehérig betrachtet werden. 
Ks wurden nur solche «-Bahnstrecken ausgesucht, bei denen siimtliche 
6-Bahnen klar und gut ausgebildet waren, und die 6-Reichweiten wurden in 


ihren riumlichen WKoordinaten ausgemessen. 


Mefergebnisse. 
a) Zahl und Lénge der 6-Strahlen. Die Zaihlung und Ausmessung der 
6-Strahlen an einer bestimmten Stelle der «-Strahlreichweite erfolgte so, 
dal auf der photographischen Platte immer sehr nahe der gleiche Bereic!i 


der einzelnen «-Bahnen untersucht wurde (maximal 5 mm Luftiiquivalent). 


') R.R. Nimmo u. N. Feather, Proc. Camb. Phil. Soc. 24, 139, 192 
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Aus diesen Messungen konnten dann die Reichweitenkurven der 6-Elek- 


en, die zu den verschiedenen «-Reichweitenstrahlen gehéren, konstruiert 


werden. Als Beispiel wird in der Fig. 3 die Reichweitenkurve gezeigt, die 


der «-Reichweitenstelle von 3,92 cm fiir Helium + Wasserdampf als 


‘ammerfillung erhalten worden ist. Fir diese wurden 100 Aufnahmen 


? 


mit fimf bis sechs «-Strahlen auf jeder Platte gemacht. Von diesen rund 
600 «-Strahlen wurden die zehn besten zur Ausmessung ausgesucht. Das 
dabei erfabte Reichweitenintervall ist, wie schon erwihnt, kleiner als 2 mm. 
Als Abszisse ist die Lange der 0-Strahlen aufgetragen, wie sie auf der photo- 


vraphischen Platte direkt erscheint. Die Ordinaten geben die Zahl der 





s x 
S i ee 
r ' ——— ! 
N i i i ry {—— { ‘i x j 
- as ae 2 > om >. 3 ” " c 
Q3 G6 OD 12 15 16 27 2+ 27 JO 33 36 39 42 45 48 57 54 
Rat coamstn omy ps 
FOIIMWEME 1) 17717, 











Fig. 3. 
d-Strahlen an, die gleiche oder grébere Reichweite haben, als der zugehérigen 
Abszisse entspricht. Es wurden hierbei 281 6-Teilchen gezihlt und aus- 
vemessen, die zehn gleichwertigen «-Bahnstrecken angehéren. Die gesamte 
Liinge dieser untersuchten «-Bahnstrecken war in natirlicher GréBe 73,5 em. 
Wie die Kurve ergibt, hatte die grébte ausgemessene 6-Strahlreichweite 
aul der photographischen Aufnahme eine Liinge von 5,830mm. In ganz 
analoger Weise wurden die 6-Reichweitenkurven fiir die anderen Stellen 
der #-Strahlbahnen gewonnen. Um die jeweiligen maximalen 6-Reichweiten 
hoch unabhiingig von diesen Kurven zu iiberpriifen, wurden fiir jede unter- 
suchte «-Bahnstelle auBer den vollstiindig ausgemessenen &-Bahnstrecken 
‘h eine Reihe anderer herangezogen, bei denen nur die lingsten 6-Strahlen 
vesucht wurden. Der Umstand, dab die 6-Strahlen maximaler Reich- 


te wegen des Impulssatzes urspriinglich in Richtung des «-Strahles 
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herausgeworfen werden, bietet keine Schwierigkeit fir die Beobacht) 
weil der 6-Strahl sehr schnell durch die ZusammenstObe mit den umgeben. ey 
Molekiilen eine andere Richtung erhilt. Hiufig war dieses Umbiegen ys 
der anfiinglich im «-Strahl verlaufenden Richtung an den stereoskopisejien 
Aufnahmen deutlich erkennbar. Natirlich ist die Wahrscheinlichkeit klein. 
dab ein 6-Strahl die maximal modgliche Reichweite besitzt, nicht nur weven 
der Seltenheit des Zentralstobes, sondern auch wegen des endlichen Streu- 
gebiets jeder Reichweite. Sie wird daher nicht an jedem «-Strahl beo)- 
achtbar sein. Z. B. wurden fiir die Stelle R, = 3,92 als jeweils linyste 
6-Bahn an zehn einzelnen «-Bahnen die Werte gefunden: 3,69, 3,40, 4,67, 
5,05, 4,82, 3,66, 4.95, 5,12, 3,98, 4,46 mm. 

b) Zusammenhang zwischen Reichweite und Geschwindigkertt. Ks wurde 
nun versucht, auf experimentellem Wege den Zusammenhang zwischen 
Reichweite und Geschwindigkeit fiir langsame Elektronen festzustellen. 
Die zu verschiedenen g«-Strahlgeschwindigkeiten zugehérigen maximalen 
6-Reichweiten sind aus den voranstehenden Messungen bekannt. Aus dem 
Impulssatz folgt, dal die 6-Strahlen maximaler Reichweite die doppelte 
Geschwindigkeit besitzen miissen, die das «-Teilchen an der betreffenden 
Stelle hat, eine Folgerung, die, wie schon erwihnt, von Chadwick und 
Emeléus?) und von Auger?) befriedigend bestitigt wurde und, wie Auger 
erwihnt, auch durch eine Arbeit von Gurney?) gestiitzt wird. Gurney 
fand bei magnetischen Aufnahmen der Ra B+ C-f-Strahlen ein Maximum 
bei einem Ho-Wert von etwas weniger als 200, welches er den von den 
#-Strahlen des RaC’ herrithrenden 6-Strahlen zuordnete, da die diesem 
Ho-Wert entsprechende 6-Strahlgeschwindigkeit ungefaihr zweimal so 
grof ist wie das v, fir RaC’. Wir kennen nun aus unseren Messungen lie 
maximalen Reichweiten der 6-Strahlen bei verschiedenen «-“eilchen- 
ceschwindigkeiten, d. h. also nach dem obigen bei verschiedenen 6-Teilchen- 
geschwindigkeiten, denn die zu jeder «-Reichweite zugehérige Geschwindig- 
keit v, kann man aus den Briggsschen Messungen*) entnehmen. Dem Reich- 
weitenbereich FP, = 6,97 bis 1,44em entspricht ein (Geschwindigkeits- 
bereich v; = 3,844 - 10° bis 2,20-10%em/sec. Man erhilt so direkt eine Kurve. 
die die 6-Strahlgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der Reichweite dar- 
stellt. Die gefundenen maximalen Elektronenreichweiten wurden immer 


auf Luft von 760 mm Druck und 15°C umgerechnet. Diese Umrechnung 


1) J. Chadwick u. K. G. Emeléus, l.e. 
2) P. Auger, l.c. 
8) R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 540, 1925. 


4) G.H. Briggs, ebenda 114, 341, 1927. 
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lute unter Benutzung der jeweilig in der Wilsonkammer vorhanden 
esenen Drucke und des bekannten Bremsvermégens der benutzten 
Gase und des Wasserdampfes. Hierbei mute allerdings vorausgesetzt 
werden, dai das relative Bremsvermégen der verschiedenen Substanzen 
fir die 0-Elektronen dasselbe ist wie fiir x-Strahlen, eine Annahme, 


ils 
al 


in erster Anniherung sicher zutrifft, da die Theorie der Ab- 
sorption fiir x-Strahlen und Elektronen mittlerer Geschwindigkeit praktisch 
zy denselben Formeln fiihrt. Bei den niedrigen Drucken, bei denen unsere 
Wilsonaufnahmen gemacht worden sind, multe natirlich auch der Wasser- 
dampf beriicksichtigt werden. Da fir jeden Versuch die Temperatur und 
daher der Druck des gesiittigten Wasserdampfes bekannt war, konnte auch 
die jeweilig herrschende Wasserdampfdichte festgestellt werden. Philipp?) 
hat die Reichweite der a-Strahlen von RaC’ in Wasserdampf gemessen 
und gefunden, dal bei einer Dichte von 5,382 - 10-4 ¢/em? diese a-Strahlen 
eine Reichweite von 130,2mm hatten. Irgendeiner Reichweite Fy. in 
Wasserdampf ist daher eine Reichweite R, in Luft zugeordnet nach der 


Gleichung D 1 69.7 
R, = Ry-=-: _.¢ ' 

E 5,382-107* 1302 

wobei D die Wasserdampfdichte bei der betreffenden Temperatur ist und 

das Expansionsverhiltnis der Wilsonkammer. Dal das Expansionsver- 

hiltnis eingeht, rihrt daher, dal innerhalb der kurzen Zeit, in der die 

Expansion stattfindet, der Wasserdampf sich wie ein ideales Gas verhalten 

mul. Die nachstehende Tabelle zeigt als Beispiel die Auswertung des 

Umrechnungsfaktors fir die wahren Reichweiten der 6-Strahlen in Luft 


von 760 mm und 15° C fiir den Fall. wo das «-Teilchen eine Restreichweite 


Tabelle 1. 











«-Bahnstrecke Wasser- — Gesamt-End- 7 —_ 
(aul der Platte Expansions- Temperatur dampf- P= druck Luft pogry 
ag verhaltnis dichte + Wasserdampf 
mm 0C gem3.10-5 em Hg em Hg em Hg 
10.9 1,38 16.4 1,39 4.67 3,28 
17,1 1,36 16.1 1,36 4,77 3,41 
95.2 1.38 16,1 1,36 4,77 3,41 
23,4 1,36 16,1 1.39 1,36 4,77 3,41 
22,7 1,37 16,3 ae 1,38 4,72 3,34 
23.6 1,38 16,4 1,39 4.70 3,31 
9.5 1,38 16,4 1,39 4,70 3,31 
20,6 1,37 16,4 1,39 4.67 3,28 
telwerte: 1.37 16,3 1,38 3,34 


‘) K. Philipp, ZS. f. Phys. 17, 23, 1923. 
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von 6,97 em hatte und die Kammerfillung ein Gemisch von Luft + Was «y- 


dampf war. 


Die erste Spalte gibt die an verschiedenen «-Strahlen dersetben \ oy- 


suchsreihe ausgemessene Gesamtlinge. Aus der Tabelle ergibt sich {ey 


Umrechnungsfaktor fiir Luft allem zu: 
3,34 
“= 0,049 
16,0 
69,7  1,39-10° 


. = 0,0102- 
130.2 1,37 -5,32-10-* 


fiir Wasserdampf allein 


Da die Bremsprozesse additiv sind, ist der effektive Umrechnungsfaktor 


0.0541. 

Fir die Bahnen in dem Gemisch von Helium und Wasserdampf wurd 
der Faktor in gleicher Weise ausgerechnet. Der Umrechnunesfaktor fiir 
Helium ist gegeben durch den Ausdruck 

; Enddruck von Helium 
fo = _— ——-0,176, 
(6,0 
Reichweite in Luft 
da nach Bates?) das Verhiltnis in dem hier in Betracht 
Reichweite in Helium 
kommenden Geschwindigkeitsintervall den Wert 0,176 besitzt. Unter den 
Versuchsbedingungen, die z. b. fir die Reichweitenstelle R, = 3,92 em 
herrschten, war fiir diese Versuchsreihe der Umrechnungsfaktor in Helium 
+ Wasserdampf = 0,0208. Das entspricht einer 50fachen Vergréberung 
der «-Bahnen in der Wilsonkammer. 

Zur Kontrolle wurden noch Messungen bei derselben «-Reichweite. 
niimlich 3,92 em, in Luft-Wasserdampfgemisch gemacht und mit den in 
Helium + Wasserdampf erhaltenen verglichen. Die gefundenen maximalen 
6-Bahnen miissen, wenn die Umrechnung richtig ist, dieselben Reichweiten 


auf Luft von 760mm und 15°C bezogen ergeben. Die Resultate sind 


nachstehend zusammengestellt. 
Tabelle 2. 





Reichweite 


; Max. d-Bahn ee A auf Luft 
Gasmischung Umrechnungs- hasege 
faktor vezogen 
mm mm 


He + Wasserdampf .. . 5,30 - 3,13 0,0203 0,336 
Luft + Wasserdampf. . . 2,25 - 3,13 0,0493 0,345 
Der Faktor 3,13 riihrt wieder von der photographischen Verkleinerung 
her. Der Unterschied der beiden Werte ist nur knapp 3%. Die Reich- 


1) L. F. Bates, Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 622, 1924. 
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weitenmessungen sind auf 3% genau, die Druckmessungen auf 2%. Die 
( bereinstimmung der beiden Reichweiten ist daher so gut, wie es die 
Mebfehler tberhaupt zulassen, und bestatigt somit die Richtigkeit der 
Umrechnung und damit der Berechtigung der Annahme, dab die relativen 
Bremsvermégen fiir «- und 6-Strahlen angenihert gleich sind. 

In der Tabelle 3 sind die maximalen 6-Strahlreichweiten, wie sie aus 
den stets vollstandig aufgenommenen Reichweitenkurven abgelesen wurden, 
mit den entsprechenden Geschwindigkeiten zusammengestellt. Als 6-Strahl- 
seschwindigkeit ist immer 2.v, angegeben, wo v, die Geschwindigkeit 
des a-Teilchens nach Briggs an der untersuchten Reichweitenstelle ist. 
Die Spalte 2 (v_ = 1,922- 10%cm/sec) gibt die aus der Briggs schen Kurve?) 
direkt abgeleiteten Verhaltniszahlen v/vg der Geschwindigkeiten des 
g-Teilchens an. Die daraus berechneten zugehérigen 6-Strahlgeschwindig- 
keiten zeigt die Spalte 3. 


Tabelle 3. 





1 


to 
5 
w 


4 5 6 
eae d-Strahlge- oe ’ Reichweite 
e-Teilchens v/Vo schwindigkeit d-Reichweite Umrechnungsfaktor in Luft 
em em/sec - 109 mm mm 
6.97 l 3,844 4,0 .3,13 0,0541 (Luft + H,0) 0,68 
3,92 0,825 3,171 5.30. 3,13 0,0203 (He > H,0) 0,34 
2,21 0,675 2,595 2,60 . 3,13 0.0197 ‘a 0,16 
1,44 0,568 2.184 1,52 . 3,13 0,0208 “ 0,10 


Die vier gemessenen Punkte sind in der Kurve der Fig. 4 eingetragen, 
als Abszisse die Reichweite, als Ordinate die zugehérige Geschwindigkeit. 


Die Messungen reichen bis zu vs = 2,18-10® cm/sec und Ry = 0,10 mm herab. 


Man kann aber den Kurvenverlauf Rf; leicht 





bis zur Reichweite Null extrapolieren, man 


muh nur beriicksichtigen, daB ein 6-Strahl 


dann die Reichweite Null haben muB, wenn 


‘ 


77 SOA — > 
T 


g 

LV7. 
\ 
c 








seine kinetische Energie gerade nicht mehr S. i eerie’ 
zur Erzeugung eines Ions ausreicht, das ist = / 

der Fall fir v; = 8,5-10% cm/sec. Diesem R 100\¢ 

v-Wert ist in der Kurve R, =0 zugeordnet. iS ; 

Bevor das in dieser Kurve zum Ausdruck =~ 27 07 aa) 2 05 05 0? 8 


kommende Gesetz diskutiert wird, soll eine 
aS « ig. 4. 
airekte Anwendung der Kurve gemacht ~~ 


*) G.H. Briggs, l.c. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 13 
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werden, um die erhaltene Reichweitenkurve der 6-Strahlen in Enervie. 


kurven umzurechnen. 

c) Sekunddre Ionisation des a-Teilchens. Um die Reichweitenkuryey, 
die bei verschiedenen «-Teilchengeschwindigkeiten gewonnen warey, 
als Integralkurven der Energie der 6-Strahlen darzustellen, wurde die 
zu einer bestimmten 6-Reichweite zugehérige Geschwindigkeit in der Kurve 
der Fig. 4 abgelesen und daraus die Energie berechnet. Auf diese Weise 


erhalt man Kurven, die die Zahl der beobachteten 6-Strahlen als Funktion 
ihrer Energie wiedergeben. Die Zahl der 6-Strahlen soll hier gleich auf 1 im 
Luftiquivalent der «-Reichweite reduziert angegeben werden.  Jeder 
angegebene Punkt ist mit der 

¥ 15fachen Zahl der pro Milli- 
late meter vorhandenen Strahlen 
belegt worden. Die Unm- 
rechnung auf Energien wurde 
aber nicht fir alle Met- 
punkte durchgefiihrt, son- 
dern nur fiir etwa ein Drittel 
der Punkte, wie ein Ver- 
gleich mit der Fig. 8 zeigt. 
Fig.5 zeigt in drei 


S 2} Kurven die Resultate fir 
eg re die «-Reichweiten von 3,92, 

< g J 1 6 / 20 22 a 26 a JO la . . 
3 2,21 und 1,44cem im Helium- 


Fig. 5. Wasserdampfgemisch. Die 








, 
sp 
i 


friher angegebene  untere 
Grenze der 6-Bahnen (in Helium-Wasserdampf) von 0,016 mm Luft- 
iiquivalent entspricht einer Energiegrenze von 200 Volt. Eine Extra- 
polierung bis zur Energie Null kénnte nur ganz willkirlich sein, hat daher 
keine reale Bedeutung, um so mehr als vermutlich die 200 Volt-Strahlen 
schon sehr unvollstindig gezihlt wurden. Die Planimetrierung der Energie- 
kurven ergibt, wie man leicht einsieht, die in Sekundirionisation um- 
gewandelte «-Strahlenenergie der 6-Elektronen, die mehr als 200 Volt iiber- 
tragen erhalten. Die Anzahl der langsameren Elektronen ist sicher sehr 
eroB; denn die Kurven steigen alle mit abnehmender Energie steil an, und 
es ist ja auch aus der Theorie bekannt, dab die langsameren 6-Elektronen 
sehr viel hiufiger vertreten sein miissen als die schnellen. 
Im folgenden sind fir die vier Reichweitenstellen die pro Milli- 
meter Luftiquivalent in Form von Sekundarionisation abgegebenc! 
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Energien zusammengestellt, mnatirlich wieder mit AusschluS aller 


E, < 200 Volt. 
Tabelle 4. 





a-Reichweite | Abgeg. Energie (Volt 
pro mm Luftaqui- 


em | valent der e-Bahn) 
3,92 12900 
2,21 8550 
1,44 5470 
0,20 ~ 0 


Uber die Zahl der sekundiren Ionenpaare lift sich kaum etwas aus- 
sagen, erstens weil der Teil der Energie, der zur Erzeugung von Elektronen 
von weniger als 200 Volt aufgebraucht wird, unbestimmt ist, und zweitens, 
weil keinerlei Daten tuber den Ionisierungsvorgang in Wasserdampf zur 
Verfiigung stehen. 

Analoge Energiekurven fiir die «-Reichweitenstellen 6,97 und 3,92 cm 
wurden fir das Luft-Wasserdampfgemisch aufgenommen. Hier konnten 
allerdings nur die 6-Strahlen noch sicher ausgemessen werden, die Energien 
von mehr als 600 Volt hatten. 

Unter Ausschlu8 dieser langsameren 6-Strahlen ergeben sich hier die 


Werte fiir die tibrige Sekundirionisation. 


Tabelle 5. 





a-Reichweite | Abgeg. Energie (Volt 
| pro mm Luft&qui- 


cm | valent der a-Bahn) 
6,97 7320 
3,92 5350 


Diskussion der Resultate. 

Aus den voranstehenden MeBergebnissen lassen sich einige Folgerungen 
zichen, erstens fiir den IonisationsprozeB der a-Strahlen in Gasen und 
zweitens tiber die Beziehung zwischen Reichweite und Geschwindigkeit 
fiir Elektronen von etwa 35 bis 4200 Volt Energie. 

Zum ersten Punkt ist folgendes zu sagen. Die Kurven der Fig. 5 zeigen, 
da die Sekundirionisation der «-Strahlen, soweit sie von 6-Strahlen mit 
mehr als 200 Volt herriihrt, mit abnehmender Reichweite der «-Strahlen 
abnimmt. In der Fig.6 ist die pro Millimeter Luftaquivalent an die 
6-Strahlen abgegebene Energie (s. Tabelle 4), soweit sie grBer ist als 200 Volt, 
als Funktion der Reichweite aufgetragen. Die Messungen beziehen sich auf 
Po-e-Strahlen. Die lings der ganzen Reichweite aufgebrauchte Energie 
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ergibt sich durch Planimetrierung zu 267000 Volt. Diese Energie s1.\jt 










































pr 
nur den wirklich fiir die kinetische Energie der 6-Strahlen aufgewer e- Be 
ten Betrag dar; die primaire lonisierung, Anregungsprozesse und Wairine- vo 
entwicklung sind hierin selbstverstindlich nicht enthalten. Ferner sind. W 
wie schon betont, alle sekundiren Ionisationsprozesse mit Energieii|,er- 
tragungen zwischen 0 und 200 Volt nicht mit inbegriffen. Warde man ai 
die Ausmebbarkeit der 6-Strahlbahnen noch bis zu kleineren Enervien - 
fortfihren, was durchaus méglich wire, wenn man Wilsonaufnahmen - 
bei tieferen Temperaturen, also kleineren Wasserdampfdrucken machte, & 
so kénnte man die Sekundirionisation weitgehender erfassen und dadurch r 
0) 
genauere Aussagen iiber die Primirionisation gewinnen. ( 
; rt 
Die Kurve der Fig. 4 gibt die experimentell bestimmte Beziehung H. 
zwischen Reichweite und Geschwindigkeit von Elektronen im Energie- - 
1 
gebiet zwischen etwa 35 bis 4200 Volt. oi 
S - ™ . r 
S coo}. AuBer den hier gemessenen Werten - 
S 2000 ist noch ein Wert von Williams und " 
>N 8 
810000 Nuttall*), der in Sauerstoff erhalten si 
’ 290 . T : 
eae worden ist, nach Umrechnung auf ai 
8 6000\|_ ee ae 
Sas das Luftiquivalent in die Kurve ein- ai 
S aaa getragen. Man sieht, dab er sich dem Fi 
S 2000} ; | 
vA = ~ Kurvenverlauf sehr gut anpabit. a 
Re 90 40 JO ~ Pai 70 QO M: n ki 9 di K oe 
S | Aeicnwerle aes a-Tbi/chens in mm Man xann nun aus dieser Aurv mi 
‘s fir verschiedene Reichweitenstellen | 
Fig. 6. * a mn 
nachpriifen, wie groB sich in der - 
Gleichung R = av” der Exponent n aii 
ergibt. Dafn keine konstante GréBe sein kann und mit abnehmender (ie- fir 
schwindigkeit abnehmen muf, hat schon Bohr in seiner ersten theoretischen ‘st 
Arbeit tiber die Geschwindigkeitsabnahme von a- und #-Strahlen beim a 
Durchgang durch Materie betont?). Da die Quantenmechanik fir Stol- 
Tabelle 6. ar 
aaa pape on | na 
eae: "> uel Energiebereich Reichweitenbereich | E] 
em/sec - 109 Volt _ ™m : 
— _— — — = es — - a a - San gee wi 
135—1,80 | 520— 921 0,036 — 0,064 | 2,0 0 
2,18 — 2,60 1340 — 1940 0,10 —0,17 3,0 ” 
2,60 — 3,17 1940 — 2870 0,17 —0,34 | 3,5 W 
3,17 — 3,84 2870 — 4220 0,34 — 0,68 3,7 ed 
5 ] 
it 


1) Siehe E. Rutherford, J.Chadwick, C.D.Ellis, Radiation from 
Radioact. Subst. 1930, S. 143. 
2) N. Bohr, Phil. Mag. 25, 10, 1913. 


i 
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prozesse In erster Naherung immer zu den Resultaten der klassischen 
Berechnung fiihrt, ist auch nach der Quantenmechanik das Abnehmen 
von n mit abnehmendem v zu erwarten. Die aus der Kurve entnommenen 
Werte (s. Tabelle 6) entsprechen durchaus dieser Erwartung. 

Der erste Reichweitenbereich ist aus dem extrapolierten Teil der Kurve 
cenommen, alle anderen entsprechen den direkt gemessenen Punkten, 
nur ist fir den zweiten der nach der Kurve ausgeglichene Wert verwendet 
worden. 

Diese Resultate stehen in bester Ubereinstimmung mit Messungen 
von Blackett und Lees?) ttber die Abhingigkeit von Reichweite und 

















Geschwindigkeit fiir a- und - i 
H-Strahlen. Auch fiir diese &S + s 
° + . \. $00 _l700™ 
nimmt der Exponent n mit ab-  &*°f y S 
. , ‘ _ a x > 
nehmender Geschwindigkeit ab, < 
~400\. of 060 
: *s ‘ < ~x< 
und zwar ist fiir «-Strahlen n= «< < 
‘ 4 ‘ S [ /feKron-Str & 
stets kleiner als fir H-Strahlen 8.0 H-Sti 2008 
be) ~ 
cleicher Geschwindigkeit. Dem  & t 
| i S 200 0408 
entspricht auch die Kurve fir &§* —s 
‘ual ‘ . S 8 
» Elektronenstrahlen, wie die & N 
di Elektronen S700 las 
Fig.7 erkennen laBt, in der die A& 4 ‘ys 
. 1: - s S 
in Fig. 4 schon gegebene Kurve & | ee a> 8 
‘ 10 20 30 40 50 60 
mit den von Blackett und Reichweite 2 72m —- 
Lees!) erhaltenen Kurven zu- Fig. 7. 


sammengestellt ist. Der Ordi- 
natenmaBstab ist fiir die Elektronenkurve fiinfmal kleiner gewahlt als 
fir die «- und H-Kurve. Je kleiner die Masse des Korpuskularteilchens 
ist, bei um so geringeren Geschwindigkeiten erreicht n den Wert 4, und 
um so gréBer ist der Gradient dn/dv fiir abnehmende Geschwindigkeiten. 
Dieses Ergebnis zeigt auch, daf die haufig von energiereichen auf energie- 
arme oder umgekehrt vorgenommenen Extrapolationen der Reichweiten 
nach emem konstanten Potenzgesetz der Geschwindigkeit unzulassig sind. 
Ebenso ist die Umrechnung von einem Gas auf ein anderes bedenklich, 
weil in dem Ausdruck R = av" a von den Eigenfrequenzen des ionisierten 
(ases abhingt, und zwar um so mehr, je kleiner die Geschwindigkeit ist. 
Wir haben daher, wie vorher beschrieben wurde, fiir die gegenseitige Um- 
rechnung von Luft + Wasserdampf und Helium + Wasserdampf die zu 
gleichen v gehérigen 6-Reichweiten direkt bestimmt und so fir ein kleines 


*) P.M. S. Blackett u. D. L. Lees, l.c. 
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Geschwindigkeitsgebiet den Umrechnungsfaktor gewonnen. Die Unzu- 
lissigkeit der Umrechnung aus kleineren auf gréBere Energiegebiete mit 
konstantem n und fiir verschiedene Gase (d. h. mit konstantem a) ohne eine 
direkte Vergleichsmessung diirfte wohl die Erklirung dafir sein, daB die 
Energie fiir B-Strahlen, die 1 cm Reichweite in Luft haben, so verschieden 
in der Literatur angegeben wird. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurden in Luft-Wasserdampf- und Helium-Wasserdamp(- 
gemischen mehrere hundert Wilsonaufnahmen bei so kleinen Drucken 
gemacht, daB eine 20- bis 50fache Auseinanderziehung der Bahnen erreicht 
wurde. Dadurch war es mdéglich, die 6-Strahlbahnen gut auszuzihlen und 
stereomikrometrisch auszumessen und zwar bis zu 1,42 ¢m a-Restreich- 
weite herab. Auferdem konnten die «-Strahlen am Ende der Reichweite, 
wo sie gewohnliche Heliumkanalstrahlen von etwa 1 - 108 cm Geschwindig- 
keit sind, durch Wilsonbahnen von mehr als 2 cm Linge sichtbar gemacht 
werden. 

2. Die Ausmessung wurde an vier verschiedenen «-Reichweitenstellen 
fiir insgesamt 1064 6-Bahnen durchgefiihrt und fiir jede Stelle eine Reich- 
weitenkurve der 6-Strahlen (Zahl der 6-Bahnen in Abhingigkeit von ihrer 
Lange) aufgenommen. Fir Heliumfillung lag die MeBgrenze bei 0,016 mm 
Reichweite (bezogen auf 760mm Luftdruck und 15°C), fir Luftfillung 
bei 0,04 mm. 

3. Die am Ende der Reichweite aufgenommenen Bahnen (s. Fig. 2¢ 
lassen erkennen, daf das Ionisationsmaximum des einzelnen «-Teilchens 
nur 2,5 bis 1,5 mm vom Ende der Reichweite liegen dirfte. 

4. Unter Benutzung der Tatsache, daB die maximalen 6-Reichweiten 
der Geschwindigkeit vs = 2v, entsprechen, wenn v, die Geschwindigkeit 
der «-Strahlen an der untersuchten «-Reichweitenstelle ist, konnte eine 
Kurve konstruiert werden, die die Reichweite der 6-Strahlen als Funktion 
der Geschwindigkeit darstellt. Mittels dieser Kurve konnten die 6-Reich- 
weitekurven in Energieintegralkurven umgerechnet werden, die fiir Helium- 
fillung alle 6-Strahlen oberhalb 200 Volt bis zur Maximalenergie, fiir Luit- 
fillung oberhalb 600 Volt bis zur Maximalenergie umfassen. 

5. Aus der gewonnenen Reichweiten-Geschwindigkeitskurve der 0- 
Strahlen ergibt sich, da8 in den untersuchten Gas-Wasserdampfgemischen 
fir Elektronen von 500 bis 4200 Volt in der Gleichung R; = av” mit wacli- 
sender Geschwindigkeit » von 2,0 bis 3,7 ansteigt, ein Verhalten, das 
qualitativ schon im Jahre 1913 von Bohr auf Grund rein klassischer be- 


6-Strahlen und die Beziehung zwischen Reichweite usw. 189 


rechnungen vorausgesagt worden ist. Es ist daher nicht mdglich, wie es 
hiufig geschehen ist, Reichweiten-Extrapolationen aus diesem Energie- 
vebiet in Gebiete gréferer Energie auf Grund der Whiddingstonschen 
Gleichung vorzunehmen. 


Die Arbeit wurde in der physikalisch-radioaktiven Abteilung des 
Kaiser Wilhelm-Instituts fir Chemie auf Anregung und unter Leitung von 
Frau Prof. Dr. Lise Meitner durchgefiihrt. Ich méchte auch an dieser 
Stelle Frau Prof. Meitner meinen herzlichsten Dank fiir ihre auBerordentlich 
freuandliche Unterstitzung aussprechen. 

Fir die freundliche Uberlassung des Heliums sind wir der Gesellschaft 
fir Linde’s Eismaschinen A.-G., Héllriegelskreuth b. Miinchen zu grobem 
Dank verpflichtet. 

Ferner habe ich der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Abt. Agfa, 
fir die kostenlose Uberlassung von photographischen Platten zu danken. 

Mein Aufenthalt in Berlin war durch ein ,,Porter Scholarship“ der 
Universitat von Kapstadt ermdglicht. 








(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt und dem 
Laboratorium der Firma Halle Nachf., Berlin-Steglitz.) 


Das Multiplex-Interferenzspektroskop 
im Vergleich mit anderen Interferenzspektroskopen. 


Von Ernst Lau und Erich Ritter in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Marz 1932.) 


Theorie und Ausfiihrungsform des Multiplex-Interferenzspektroskops. Ver- 
gleich zwischen den vorhandenen Interferenzspektroskopen. 


Grundsétzliches. Das Multiplex-lnterferenzspektroskop nach Gehre ke 
und Lau in seiner gegenwartigen Form ist aus dem Fabry-Perot-Etalon ent- 
wickelt*). In diesem Apparat werden die an einer planparallelen Luftplatte 
erzeugten vielfachen Strahlenkomponenten zur Erzielung eines Interferenz- 
phinomens mit hoher Auflésung benutzt. Charakteristisch fiir den Fabry- 
Perot-Etalon ist: 1. Der Ordnungsabstand der Interferenzen wird mit 
wachsender Dicke D der Luftplatte enger. Es ist also das Dispersionsgebiet 4 
umgekehrt proportional der Dicke der Platten, also 44 - D == konst. 2. Mit 
wachsender Dicke der Luftplatte steigt das Auflésungsvermégen A/dA des 
Apparates. Bei sonst gleichen Verhiltnissen ist also auch das Produkt 4A -4/d/ 
konstant. 8. Die Dispersion ist unabhingig von der Dicke der Luftplatte. 
Das ergibt sich schon daraus, daB das Dispersionsgebiet und der Abstand 
der Ordnungen proportional mit der Dicke abnimmt. 4. Bei Platten- 
abstinden, in denen die Auflésung dieses Apparats wesentlich iiber die 
eines guten Gitters hinausgeht, ist das Dispersionsgebiet bei einem Perot- 
Fabry bereits so klein, daB man vielfach mit Bildern arbeiten mu, in 


denen sich die Ordnungen itiberlagern und infolgedessen die Ubersichit 


schwierig wird. 

Im Maultiplex-Interferenzspektroskop werden zwei Perot-Fabry- 
Etalons miteinander kombiniert. Hieraus ergeben sich folgende Vorteile. 

a) Fallen irgendwelche Ordnungen der beiden Interferenzsysteme 
bei Parallelstellung der Etalons in gleiche Winkel, so wird infolge der kon- 
stanten Dispersion stets die volle Ordnung durch die beiden Ktalons hin- 
durchgelassen, also nicht nur die Hauptlinie, sondern das ganze zugehorige 
Spektrum (Prinzip der Koinzidenz der vollen Ordnung, dieses folgt aus 3.). 


1) Vgl. E. Lau, Ann. d. Phys. 10, 71, 1932; hier auch altere Literatur. 
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b) Gelingt es, das Dickenverhiltnis der beiden miteinander kom- 
iierten Platten so zu wahlen, dab zwei Ordnungen zweier hintereinander- 
vestellter Perot-Fabry in gleiche Winkel fallen, die Nachbarordnungen aber 
nicht koinzidieren, so léschen sich die letzteren aus, und es tritt eine Ver- 
vyoBerung des Dispersionsgebietes bis zu den Ordnungen ein, die sich nicht 
mehr ausléschen, bei denen also wieder eine mehr oder weniger vollkommene 
Koinzidenz auftritt (Prinzip der VergréBerung des Dispersionsgebietes 
durch Ausléschen der Nachbarordnungen). 

c) Passiert das Licht in der beschriebenen Weise die beiden Interferenz- 
apparate, so tritt eime Verscharfung, d.h. eime Vergréberung des Auf- 
ljisungsvermégens auf, da sich bei monochromatischem Licht die Inten- 
sitiiten multiplizieren. Bei zwei gleichen Perot-FKabry-Apparaten wiirde 
das Auflésungsvermégen um etwa y2 gesteigert werden. Ist eine der ver- 
wendeten Platten wesentlich dicker als die andere, so ist das Auflésungs- 
vermégen der dickeren Platte fir das erzeugte Bild im wesentlichen aus- 
schlaggebend. 

Durch die gewohnliche Definition des Auflésungsvermégens ist ein 
Apparat nicht restlos gekennzeichnet. Zur vollen Charakteristik gehort 
der gesamte Intensititsverlauf?) einer von dem Apparat aufgezeichneten 
unendlich scharfen Linie. Es folgt nun aus der ‘Theorie, dafi bei einem 
Perot-Fabry der Fu der Intensitatskurven sehr breit ist. Die Linien legen 
daher stets in einem Nebel. Bei dem Multiplex ist dieser Nebel wesentlich 
reduziert. Betriigt bei einem Perot-Fabry an einem Punkt am Fube der 
Kurve die Intensitit z. B. 10° der Hauptintensitit, so erniedrigt sich die 
Intensitat beim Multiplex auf etwa 1°,. Es ist dies der wesentliche Vorteil, 
der sich aus dem Prinzip der Verscharfung ergibt. Der Perot-Fabry-Nebel 
ist um so intensiver, je mehr verschiedene Linien innerhalb des Dispersions- 
gebietes liegen, d. h. alse, je mehr Linien bzw. je breitere Linien abgebildet 
werden. Bei gleichem Linienbild wachst die Intensitaét des Nebels mit dem 
Plattenabstand, weil die relative Besetzung des vorhandenen Dispersions- 
gebietes gréBer wird. Ferner wechselt die Intensitaét des Nebels von Punkt 
mi Punkt. Intensititsmessungen mit einem Perot-Fabry sind daher be- 
sonders bei groBem Plattenabstand nur unter Beriicksichtigung des Nebels 
moglich?). Man kann Nebel beobachten, die 30°% der Intensitaét der Linien 


*) P. P. Koch, Ann. d. Phys. 42, 1, 1913. 
*) Bei einer Ausbildung der Schiilerschen Methode der Intensitits- 
rgleichung zur héchsten Prazision miiBten diese Nebel beriicksichtigt werden. 
Die entstehenden Korrektionen diirften im allgemeinen innerhalb der von 
‘hiiler bisher angegebenen Fehlergrenzen liegen (ZS. f. Phys. 74, 635, 1932). 


13* 
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betragen. Da bei einem Multiplex der Nebel schon bei gleichem Dispersic \s- 
gebiet herabgesetzt ist und man nicht zu extrem engen Dispersionsgebic. ey 


tibergehen mul wie bei dem Perot-Fabry, so stért bei einem Multip ex 
=) a | 


der Nebel bei Intensititsmessungen nur in geringem Mabe. 
Spezrelle Ausfiihrung des benutzten Multiplex-Inierferenzspektrosh 


In der praktischen Ausfiihrung des neuen Spektroskops wurden ni 
zwei Luft-Perot-Fabry-Apparate miteinander kombiniert, sondern z\ 
doppelseitig versilberte Glasplatten. Diese letzteren haben den Vorzuy. 


dab bei der praktischen Arbeit nur die Justierung der beiden Platten zu- 


einander nétig ist. Ferner ist bei einem Glasetalon die Dispersion n-mal 
grober als bei emem Luftetalon. Vergleicht man die Dispersion in gleichen 
Winkeln, bei einer Luftplatte und einer Glasplatte, so ergibt sich fiir letztere 
eine VergréBerung der Dispersion um n? (vgl. Fig. 1)4); oben in der Figur ist 
eine Aufnahme der Quecksilberlinie 5461 mit einer Quarzplatte von 3 mm 
Dicke, unten ist eine Aufnahme mit einer Luftplatte von 5mm _ Dicke. 
Das Dispersionsgebiet der unteren Aufnahme ist um 10° kleiner als das 
der oberen. Man erkennt deutlich die gréBere Dispersion der oberen Aut- 
nahme. 

Diskussion der Koinzidenzen. Als Dickenverhiiltnis der Platten wurde 


das Verhiiltnis 1: 1,7 gewihlt. Dieses ist, wie oben ausgefiihrt, ent- 


1) Bei der Herstellung der Aufnahmen wirkte Herr Neubauer aus der 


Firma Halle Nachf. wesentlich mit. 
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5. eidend fir Koimzidenz und <Ausléschung der Ordnungen. Bei dem 

n Lickenverhaltmis 1: 1,7 tritt folgendes Zahlenspiel der Ordnungen auf: 

x 012 3 45 67 8 § 10 1 12 18 14 «15 16 17 
17 34 51 6,8 85  ©=-10,2 11,9 13,6 15,3 17 

it Tritt bei 0 eine Koinzidenz auf, so tritt bei 17 erst wieder eine volle 

el Koinzidenz auf. Bei 5 und 12 tritt eine weniger gute Koinzidenz auf und 


bei 7 und 10 eine nur schlechte Koinzidenz. Aus den Zahlenreihen sieht 


man, da auf alle Fille eine Koinzidenz auf mindestens '/5) des engeren 





Fig. 2. Vergleich des Dispersionsgebietes des Multiplex (Mitte) 
mit den Dispersionsgebieten der zusammenwirkenden Platten. 





Streifenabstandes auftreten muh. Denkt man sich nimlich das untere 
Zahlensystem gegen das obere um — 0,05 verschoben, so ist die Koinzidenz 
bei 0 und 5 gleich gut. Verschiebt man um — 0,1, so tritt bei 5 volle Koin- 
zidenz ein, und es entwickeln sich von dort aus simtliche Zahlenverhilt- 
nisse wie vorher von 0 aus usw. Ahnliche Verhiiltnisse entwickeln sich bei 
allen Dickenverhiiltnissen, bei denen die zweite Platte m + 0,3 der ersten 
Platte ist, wobei m eine gerade Zahl ist. Die Wirkung dieses Dickenverhilt- 
nisses sieht man auch in Fig. 2. Das Licht geht zuerst durch die Platte a 
von 2.94mm,. dann durch die Platte 6 von 5.0mm. Das resultierende 
Hild findet man in der Mitte. Man hat hier in dem Multiplex eia Dispersions- 

het, das, wie man leicht abzihlen kann, das fiinffache der dickeren 
Vlatte betriigt?). Die Auflésung ist die eines Perot-Fabry-Etalons von 7 bis 


*) Auf der Multiplexaufnahme ist ein Trabant der linken inneren Ordnung 
t einem Punkt versehen. Dieser Trabant hat auf der linken Seite einen 
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8 mm, das Dispersionsgebiet entspricht emem Perot-Fabry von etwa 1,5 1 
Die Aufnahmen wurden mit Hg 5461 aus einer Lummerlampe hergest: 
In Fig. 3 ist die Koinzidenz der auftretenden zentralen Ordnungen 1 w 
etwa gleich gut. Blickt man auf unsere Zahlenreihen, so miibte man 
die Ordnung 1 die untere Reihe nicht mit 0, sondern etwa mit — 0,05 je- 
ginnen lassen, um das Spiel der Koinzidenzen zu iibersehen. Dreht man eine 
der Platten ein wenig, so dai die Koinzidenz der inneren Ordnung voll wird, 


so entsteht ein unsymmetrisches Bild (vgl. Fig. 3). Bei emer solchen wn- 


symmetrischen Aufstellung kénnen Intensititsfehler gerade bei der innersten 


Ordnung fiir weiter entfernte Trabanten vorkommen. Ks liegt dies daran, 
dali die Dispersionskurven Parabeln sind und bei einer Verschiebung sich 
die Dispersionen nicht mehr voll decken, also das Prinzip der Koinzidenz der 
vollen Ordnung nicht mehr streng gilt. Bei dem mehr geradlinigen Verlauf 


Fig. 3. Bild bei nicht paralleler Stellung der beiden Platten. 
(Zur Ausmessung schlecht geeignet.) 


der Dispersionskurven bei den auberen Ordnungen ist dieser Fehler weniger 
zu befiirchten. Auch bei dickeren Plattensitzen wird der Fehler geringer, 
weil hier die Drehung zur Herbeifiithrung einer Koinzidenz kleiner ist als 
bei diinneren Platten. 

Bei der inneren Ordnung wird der Fehler zum Teil dadurch kompensiert, 
daB an der zwischen den beiden Platten entstehenden Luftplatte mehr- 
fache Reflexionen auftreten. Ist diese Luftplatte durch Schiefstellung der 
einen Platte etwas keilf6rmig, so tritt ein und dasselbe Interferenzbild der 
ersten Platte in etwas verschiedenen Winkeln durch die zweite. Dies wirkt 
wie eine Verbreiterung der Intensititsverteilung der ersten Platte und gibt 
der zweiten Platte niherungsweise Koinzidenz auch fiir die ferneren T'ra- 
banten. 

Die ausgelischten Ordnungen. In Fig. 2 ist die linke Seite etwas iiber- 
belichtet, so daB die Intensitaét in den Minimis besser zu sehen ist. Man 
sieht dort Spuren von dem Licht der ausgeléschten Ordnung (durch Kreuze 


schwachen Begleiter, den Schiiler und Jones gesucht haben. (ZS. f. 
Phys. 74, 635, 1932.) 





~ 
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-ennzeichnet). Die Intensitiét dieser ,,Geister’ betrigt in dem Gebiet 
zwischen guten Koinzidenzen etwa 2° der primiren Linie. Sie hat 
selbe GréBe wie die Intensitit des Perot-Fabry-Schleiers fir mono- 
ehromatisches Licht. Im Zentrum des Bildes treten stirkere St6rungen 
Die ,,Geister“ sind nur dann stérend, wenn Trabanten von sehr 
schwacher Intensitit, also von der GréBenordnung der Intensitaét der 
_Geister“’ vorkommen. Man kann diese ,,Geister‘‘ ohne weiteres von reellen 
Linien unterscheiden, wenn man ihre Intensititen iiber verschiedene 
Ordnungen verfolgt (vgl. Fig. 3). Ferner miissen dieselben bei Verwendung 
verschiedener Dicken des Multiplex an verschiedenen Stellen  liegen. 
SchlieBlich ist ihre Intensitét in hohem MaBe von der Giite der Ver- 
spiegelung abhingig. Die hier angegebenen Werte beziehen sich auf 
Verspiegelungen mit einem Reflexionsvermégen von etwa 90%. 

Zugehérigkert zu einer Ordnung. Wihrend das Dispersionsgebiet durch 
die ,,Geister’’ schwach gestért wird, kann man andererseits die Zugehérigkeit 
einer Linie zu einer Ordnung iiber ein Dispersionsgebiet hinweg verfolgen. 
Die Nachbarordnungen neben einer guten Koinzidenz haben mit allen 
ihren Trabanten eine geringere Intensitat als die gut koinzidente 
Ordnung. Man kann daher die Zugehorigkeit zu einer Ordnung r 
unter Umstiinden mit einer einzigen Aufnahme entscheiden. 
Bei guten Verspiegelungen kann die Intensitaét der Nachbar- 
ordnungen auf 25 bis 50°, der Hauptordnungen herabge- = 
driickt werden. 

Der optische Aufbau. Unsere spezielle Versuchsanordnung a 
fir den Multiplex zeigt Fig.4. Das Licht LZ passiert einen ! 
Monochromator (m) und liefert am Ausgang desselben ein 


Spaltbild (Spb). Das Licht dieses Bildes wird dann mit 











Fig. 4. Optischer Aufbau. 


cuilfe emes Objektivs von 6cm Brennweite wieder parallel gemacht, 
urchsetzt das Multiplex-Interferenzspektroskop, und die Aufnahmen 
‘olgen mit einem Photoobjektiv von 50cm Brennweite. Der Vorteil 


ser Anordnung ist, daf man ein sehr grobes Spaltbild entwerfen kann, 
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das dann von einer groben Zahl von Interferenzstreifen durchsetzt wi J, 
Man kano also das Spiel der Ordnungen weitgehend iibersehen. Fiir | 
praktischen Gebrauch empfiehlt sich hinter dem Monochromator die 
wendung einer Brennweite von etwa 10 cm, weil man auber dem Zentr 
nur eine Seite des Interferenzsystems zur Beobachtung gebraucht. Ahnli 
Erfolge kann man erzielen bei den iiblichen Anordnungen, wenn man de 
Kollimator des Spektrographen mit einem Photoobjektiv von 10 bis 15 em 
ausstattet und dann das Multiplex-Interferenzspektroskop ahnlich wie sonst 
den Perot-Fabry-Etalon in den parallelen Strahlengang des Spektrographen 
stellt. SchlieBlich kann man auch das Bild der Interferenzen in der Hilger- 
schen Anordnung auf dem Spalt eines Spektrographen mit einem Photo- 
objektiv von etwa 10cm Brennweite abbilden. Die von uns gewihlte 
Versuchsanordnung hat den Vorteil, daB man die Brennweiten und Ab- 
bildungsverhiltnisse am einfachsten variieren kann. 

Ine Justierung der Multiplexplatten. Die Justierung der Multiplex- 
platten erfolgt so, dab man dieselben je nach der Dicke des verwendeten 
Plattensatzes in einem Abstand von 30 bis 70 cm aufstellt!). Die an der 


Luftplatte zwischen den beiden Platten entstehenden Interferenzen sind 


aI .\ 


Fig. 5. Aufbau bei dejustierten Platten. 





dann nicht sichtbar. Die beiden Platten miissen niherungsweise parallel 
gestellt werden. MHierfiir ist in unserem Apparat ein Schraubenpaar an- 
gebracht, das die dem beobachter zugewendete Platte in horizontaler und 
vertikaler Richtung verstellen labt. Fig. 5 zeigt eme Aufnahme aus einem 
Stadium wihrend der Justierung. Die beiden Platten stehen hier noch nicht 
parallel. Die Zentren der Ringsysteme sind infolgedessen etwas gegen- 
einander verschoben. Es entstehen dann durch das Zusammenwirken der 
beiden Ringsysteme stets nahezu geradlinige Streifen, die auf der Ver- 
bindungslinie der beiden Zentren senkrecht stehen. Diese Streifen bilden 
den Wegweiser, in welchem Sinne die Platten justiert werden miissen. 


Je besser die Justierung, um so breiter und weit abstindiger werden di 


!) In unserer Apparatur sind beide auf einer optischen Bank angebraclt. 
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s cifen. Die Justierung ist beendet, wenn ein kreissymmetrisches Bild 

Zentrum des Bildes entsteht. Dann ist sogleich die Justierung fir 
siintliche Wellenlingen erfolgt. Wie aus Fig.3 hervorgeht, wird man 
es manchmal vorziehen, kleine Abweichungen von der Parallelstellung 
eingufihren. Im ganzen ist die Justierung einfacher als die eines Perot- 
Fal ry-Etalons. 

Zu bemerken ist noch, dafi das in den Multiplex eintretende Strahlen- 
biindel einen Durchmesser von etwa 3 em hatte. Die Platten hatten einen 
Durchmesser von 6 em. Die erste Platte (Ja) wurde durch den Strahlengang 
nicht voll ausgefillt, wihrend die zweite Platte infolge des mehrfach hin 
und her gehenden Lichtes zwischen den Platten voll ausgenutzt wurde. 
Die Planparallelitat der Platten dirfte tiber grobe Teile der Platten auf 
| 49 Wellenlange genau sein. Der Strahlengang zwischen den Platten wurde 
durch ein aufklappbares Rohr gegen Nebenlicht gesichert. 

Tichtstérke. Die Lichtstirke des Apparats hingt von den Verspiegelungen 
der Flachen ab. Auf gleiche BildgréBe bezogen ist die Lichtstirke bei einem 
Reflexionsvermégen von 90 bis 91°, mindestens ebenso grof wie bei einem 
Perot-Fabry, der ein Reflexionsvermégen von 93 bis 94°, besitzt. Geniigt 
einem das Auflésungsvermégen eines Perot-Fabry bei 92°, nicht, so hat 
es keinen Zweck, dichter zu verspiegeln, sondern man sollte dann zu einem 
Multiplex tibergehen. Bei sehr dichten Verspiegelungen eines Perot-Fabry 
kann man zu viel geringeren Lichtstarken kommen als bei einem Multiplex 
unter den beschriebenen Bedingungen. 

Bestimmung des <Auflisungsvermégens der verschiedenen Interferenz- 
apparate. Das theoretische Auflésungsvermégen errechnet sich bei einem 
Stufengitter insofern sehr einfach, als die mitwirkenden Komponenten 
verschiedenen Gangunterschiedes gleich stark sind. In diesem Falle ist 
die Auflésung gleich dem héchsten mitwirkenden Gangunterschied. 

Beim Perot-Fabry-Etalon wirkt eine unendliche Reihe von Strahlen 
verschiedenen Gangunterschiedes mit. Die Intensitaét der Strahlen fallt 
aber exponentiell ab. Man kann die Intensitatsverteilung fiir monochromati- 
sches Licht nach den Airyschen Formeln berechnen und dann diese Inten- 
sititsverteilung mit einer solchen von gleich hellen Strahlenkomponenten 
vergleichen. Solehe Rechnungen hat Hansen?) durchgefiihrt. Er kommt zu 
dem SchluB, daB bei einem Reflexionsvermégen von 90° etwa 30 gleich 

lle Strahlen mitwirken. bei einem Reflexionsvermégen von 93°, dagegen 


va 42, 


') Leider ist noch keine ausfiihrliche Publikation hieriiber erfolgt. 
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Ahnliche Uberlegungen gelten fiir die Lummer-Gehreke-Platte. HH). 
bricht die Reihe der mitwirkenden Strahlen infolge der begrenzten Liz 
der Platte ab. Durch besondere Kunstgriffe!) kann man bei der Lumny ¢- 
Gehrcke-Platte die Strahlen gleich hell machen, dann gilt dieselbe Re! 
wie fiir das Stufengitter, dafi der héchste mitwirkende Gangunterschiod 


fir das Auflésungsvermégen mabgebend ist. 


Alle diese besprochenen Apparate haben gemeinsam, dafi der héchste 


mitwirkende Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches des kleinsten 


Gangunterschiedes ist. Der kleinste Gangunterschied G, bestimmt das 


Dispersionsgebiet 4A/A == 4/G,. Er ist bei all diesen Apparaten in weitem 
Mabe variabel, wihrend die Zahl der Vielfachen begrenzt bleibt. Fir die 
Beurteilung eines Apparats ist das Auflésungsvermégen bei einem |e- 
stimmten Dispersionsgebiet maBgebend, also der Wert von JAA- 4/67. 
Beriicksichtigt man die Tatsache, dab das Dispersionsgebiet variabel ist, 
so kann man als charakteristisch fiir einen Apparat den Quotienten 41/67 
ansehen. Ks ist dies das Verhiltnis des kleinsten zu dem gréften mit- 


wirkenden Gangunterschied. 


Dieser Quotient ist bei allen friiheren Apparaten gleich der Anzahl 
der effektiv mitwirkenden Strahlen (p). Bei einem Multiplex obiger Aus- 
fiihrung liegen die Verhiltnisse, wie aus obigem hervorgeht, etwas kom- 
plizierter, deswegen wird in der Tabelle nicht p, sondern AA/d/ 


verglichen. 


Das Auflésungsvermégen wird bestimmt durch den kleinsten eben 
noch mefSbaren Abstand zweier unendlich scharfer Linien (64). Bei der 
experimentellen Bestimmung dieses Wertes muh aber beriicksichtigt 
werden, dafi die durch den Dopplereffekt erzeugte Preite gegeniiber der 
durch den Apparat erzeugten Linienbreite in Betracht kommt. Unter 


Beriicksichtigung dieser Tatsache errechnet sich 64 nach der Forme! 
dA —_= D = di. 


D ist in dieser Formel der kleinste noch experimentell feststellbare Abstand 
zweier Linien. @A ist die Breite des Dopplereffektes. Da bei dem gréften 
mit einem Multiplex erzielten Auflésungsvermégen der Dopplereffekt 
selbst der Quecksilberlinien wesentlich gréber ist als die durch den Apparat 
bedingte Breite, mub auf den Dopplereffekt auf alle Fille Riicksicht ge- 


nommen werden. 


') Vgl. E. Lau, ZS. f. Instrkde. 49, 57, 1929. 
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Theoretisch ergeben sich bei einem Vergleich der verschiedenen Inter- 
ferenzspektroskope folgende Werte fir 44/64 und 4/64. 








aa 4 
Oa Ja 
Stufengitter 
30 Stufen lem ...... |i) 30) 300 000 
Reflexion . | : 1 200000 


Lummer-Gehrcecke 
re ar eee | 17 340000 
Ss) ig we a. es te oe : 680000 


Perot-Fabry 
Reflexionsvermégen 93 


Smm Abstand ...... |) 40 800000 

10mm Abstand ...... | 1600000 
Multiplex!) 

10 und 59mm ...... 9200 2 400 000 

28,6 und 16,8mm,.... 6 900 000 


Experimentell wurde das Auflésungsvermégen mit der Linie Hg 5461 
ceprift. Die Linie ist infolge der verschiedenen Trabantenabstinde be- 
kanntlich ein geeignetes Testobjekt. Bei zwei Stufengittern der Firma 
Halle Nachfolger, eins in Durchsicht, das zweite bei Reflexion, ist das 
theoretische Aufl6sungsvermégen  erreicht 
worden. Bei verschiedenen Lummer- Gehrcke- | \ 


Platten wurde auch das theoretische Auf- 


ldsungsvermogen erzielt. Es zeigte sich aber _ 
wieder wie bei den Untersuchungen von 

P.P. Koch am Fube der Intensititskurve r 

nach langen Wellen zu eine Verbreiterung. 

Bei einem Perot-Fabry-Etalon von 10 mm , 
Abstand erreichten wir ein Auflésungsver- Fig. 6. Hauptliniengruppe 


a _ sa ‘ : von Hg 5461. 
mégen von iiber 1 Million. Es geht dies 


aus der deutlichen Trennung der Trabanten 
der Hauptlinie unter Beriicksichtigung des Dopplereffektes hervor. Dab 
(ie theoretische Auflésung voll erreicht war, wagen wir nicht zu behaupten. 


Vorbedingung dafiir ist die Planparallelitit der Luftplatte auf 1/,, Wellen- 


) Die Firma Halle Nachfolger bringt Plattensitze von z. B. 3,65, 6, 10,20, 
11,34, 29,47mm in den Handel; zu den Platten wird eine passende optische 
Dank hergestellt ; die Platten kénnen in Fassungen geliefert werden und sind 

nn auf der optischen Bank leicht auswechselbar. Je zwei der obigen Platten 
len einen Multiplexsatz. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 14 
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linge. Die Anforderung an die Planparallelitat der Platten beim Multi, 
ist nicht gréber, sondern kleiner als beim Perot-Fabry. Fir die oben 


gegebenen Auflésungen wird nur eine Planparallelitaét von 14/5) Wel 


lange erfordert. Es liegt dieses daran, dali die einzelnen Flachen 
Spiegeln von einem kleineren Reflexionsvermégen als beim Perot-Fa 
ausgestattet werden. 

Als Beispiel fiir die Auflésung eines Multiplex geben wir eine Aufnali: 
der Linie von 5461 (Fig. 6) wieder?). Die Dicke der Quarzplatten betru: 
28,6 und 16,83 mm. Die Linie wurde in der positiven Siule einer un 
kiihlten Argon-Quecksilberlampe bei einer Stromstirke von 50 mA er- 
zeugt. Die Achse der positiven Siule stand quer zum Spalt. Man sieht 
die in Fig. 3 nicht aufgeléste Hauptlinie klar in die bekannten Trabanten 
aufgelést. Aus der Schirfe der Linien ist auf eime Auflésung von 
5 Millionen zu schlieben. Das Dispersionsgebiet entspricht etwa 8,9 mm 
Perot-Fabry. 

1) L. A. Sommer (ZS. f. Phys. 75, 134. 1932) hat nach einer Demonstration 
unserer Aufnahme in der Gesellschaft fiir technische Physik erkannt, da man fiir 
die Feinanalyse dieser Linie derartige Aufnahmen benutzen mu. Die Dis- 
kussion iiber diesen Gegenstand diirfte jedoch noch nicht abgeschlossen sein, 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messungen mit Hilfe von fllssigem Helium. XVIII. 


Uber das Verhalten von supraleitendem Zinn 
beim Auftreffen langsamer Elektronen’). 


Von W. Meissner und K. Steiner in Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 12. April 1932.) 


Theoretische Grundlagen. Versuchsanordnung. Gang der Messungen und 
Ergebnisse. 


Kinleitung. Fir das Verstindnis der Supraleitfahigkeit von Metallen 
ist die Frage wesentlich, ob die den supraleitenden Strom tragenden Elek- 
tronen freie Elektronen sind, oder ob sie sich in Bahnen bewegen, die mehr 
oder weniger fest mit dem Atomverband gekoppelt sind [de Haas, Ein- 
stein u.a.?)]. Befindet sich ein Metall im supraleitenden Zustand, so 
rfahren die Elektronen als Trager des Stromes beim Hindurchgehen durch 
das supraleitende Metall keinen Widerstand. Sind freie Elektronen die 
Triger dieses Stromes, so kénnte das Fehlen eines Widerstandes nicht 
nur fiir die freien Leitungselektronen, sondern auch fiir 4ubere Elektronen 
velten, die mit einer solchen Geschwindigkeit auf das Metall auftreffen, 
dali ihre Geschwindigkeit im Metall derjenigen der Leitungselektronen 
uivefihr gleichkommt. Die duberen Elektronen konnten dann unter 
Umstinden ungehindert durch das Metall hindurchgehen und auf der 
anderen Seite wieder mit geringer Geschwindigkeit ins Vakuum austreten. 

Schnelle Elektronen gehen nach Versuchen von McLennan, McLeod 
und Wilhelm’) durch eine supraleitende Folie nicht hindurch, wie zu 
erwarten war. Hs fragt sich, ob es méglich ist, von auben Elektronen mit 


| 


tit 


-cewiinschten geringen Geschwindigkeit in das Metall emtreten zu lassen. 


') Vorgetragen von W. Meissner in der Sitzung der Physikalischen Gesell- 

ift zu Berlin am 4. Marz 1932. 

*) W. J.de Haas, Proc. Amsterdam 22, 1110, 1914; Journ. de phys. et le 

Radium (6) 9, 265, 1928; Metallwirtschaft 9, 149, 1930.; A. Einstein, Gedenk- 
| fiir Kamerlingh Onnes, Leiden 1922, 8.429. Vgl. auch die kiirzlich 
hienene wellenmechanische Theorie der Supraleitfahigkeit von R. Schachen- 

meier, ZS. f. Phys. 74, 503, 1932. 

*) J.C.Me Lennan, J.H.Mc Leod, J. V. Wilhelm, Trans. Roy. Soc. 

da 23, 269, 1929. 
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Die mittlere Geschwindigkeit der Leitungselektronen im Metal] 
nach der klassischen Drude-Lorentzschen Theorie des Elektronen: 





temperaturabhingig und betraigt bei 3° abs. etwa 9,6-105em/sec. | 





Geschwindigkeit entspricht einer durchlaufenen Spannung von 2,6 - 10-4) Jt. 
Nach der Pauli-Sommerfeldschen Elektronentheorie!) bei der di, 





Fermi-Diracsche Statistik auf das Elektronengas angewendet wird 





dieses entartet. Die Geschwindigkeit der Elektronen ist im wesentlichey 





temperaturunabhingig. Ihre mittlere Geschwindigkeit entspricht fiir Zinn 


Ys 





etwa 2,4 Volt, wenn ein freies Elektron pry 





Atom angenommen wird. Die Geschwindiv- 





keitsverteilung des entarteten Zustandes 


i= nach Sommerfeld ist in Fig. 1. wieder- 


> wegeben, in der die Geschwindigkeit v als 




















m UV; 





Abszisse und die Verteilungsfunktion f 





Fig. 1. Geschwindigkeitsverteilung ’ ; 
der Leitungselektronen nach (eine der Anzahl der Elektronen mit der 
Sommerfeld. 







Geschwindigkeit v proportionale Grobe) als 
Ordinate aufgetragen ist. Bei 7 =O hat die Verteilungsfunktion die 
cestrichelt gezeichnete rechteckige Form?) mit dem steilen Abfall bei 







3; = } ; Um: 
Bei héheren Temperaturen sind auch Geschwindigkeiten gréber als v; vor- 
handen. v; entspricht fir Zinn etwa 4,03 Volt. 






Die Art des Abfalls der Verteilungsfunktion wird wesentlich beeinflulit 
durch den EinfluB der Restionen, den die Sommerfeldsche Theorie 
nicht beriicksichtigt. Nach Bloch’), Peierls*) und Nordheim!) be- 


wirken die Restionen auberdem eine Verkleinerung von v 







i . 


Man weil also nichts Sicheres iiber die im Inneren des Metalls vor- 





kommenden Geschwindigkeiten der den Strom tragenden Elektronen., 





insbesondere nicht, wieviel Elektronen mit einer gréBberen Geschwindigkeit 





als v; 1m Inneren vorhanden sind. 





Von auben auf ein Metall auftreffende Elektronen werden nun beim 





EKintreten in dieses durch den Potentialsprung an der Oberflache beschleunigt. 





Dieser Potentialsprung hingt eng mit der beim Richardsoneffekt aut- 





tretenden Austrittsarbeit zusammen. die sich nach Sommerfeld als Differenz 






W,—W, darstellt. W,, die ,innere Austrittsarbeit’, ist die der oben 





A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 18, 1928. 

Vel. L. Nordheim, Phys. ZS. 30, 177, 1929. 

F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928; 59. 208, 1930. 
t. Peierls, Ann. d. Phys. (5) 4, 121, 1930. 

4. Nordheim, ebenda (5) 9, 607, 1931; Formel (2,04). 
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henutzten Geschwindigkeit v; entsprechende Energie. W, ist die beim 
Austritt aus der Metalloberfliche oder kurz nachher vom Elektron mit 
der Ladung —e zu leistende Arbeit. W,/e ist mit dem inneren Gitter- 
potential Vy identisch, das nach der Betheschen Theorie!) der Elektronen- 
heugung an Kristallen fiir den Brechungsindex verantwortlich ist und aus 


diesem berechnet werden kann. 


An einer Metalloberfliche hat man demnach folgenden Vorgang, wenn 
auf sie von auben ein Elektron der Geschwindigkeit v, auftrifft (vgl. Fig. 2): 
Das von links kommende Elektron mit der Ladung —- ¢ durchliuft znerst 
eine Grenzschicht 4B und erfahrt dabei 





A } 
eine Beschleunigung entsprechend der | “| 
fiuBeren Austrittsarbeit’’ W,. Dann 7&——_. | | a 
erst tritt es in das Metall em, trifft mut . 
den Metallatomen und _ Leitungselek- Wa | 
tronen zusammen und tauscht eventuell | | ™ 
seine Energie mit diesen aus, so dab 


seine Geschwindigkeit verringert wird. pig 9, Arbeitsleistung beim Eintritt 
lie Energie, mit der die von auben auf- eines Elektrons in das Metall. 
reffenden Elektronen ins Metallinnere eintreten, ist jedenfalls um W, -—-W; 


riBer als W;, selbst wenn die Auftreffgeschwindigkeit v, Null ist. 


Es kommt also darauf an, ob W, — W; so klein ist, da die ins Innere 
eintretenden Elektronen noch eine so kleine Geschwindigkeit haben, wie 
sie den den Supraleitstrom tragenden Elektronen zum Teil zukommt. 
Bei tiefen Temperaturen liegen keine Messungen fiir W,— W; vor; doch 
lassen unsere Messungen eine Bestimmung dieser Grobe zu, wie spater 
gezelgt wird. 

Durch Zusammenstébe mit Metallatomen oder Leitungselektronen 
sollte ein Hindurechgehen der von aufen auftreffenden Elektronen durch 
das Metall nicht gehindert werden. Denn die Versuche iiber die Supra- 
leitfahigkeit, besonders Versuche von Kamerlingh Onnes?) zeigen ge- 
rade, daB die den Supraleitstrom tragenden Elektronen eine Vorzugsrichtung 
der Geschwindigkeit, die sie im supraleitenden Metall einmal haben, auch 


behalten. 


Kin Hindurchgehen kénnte vielleicht durch Reflexion der Elektronen 
intrichtigt werden. Uber die GréBe der Reflexion langsamer Elektronen 


*) H. Bethe, Ann. d. Phys. (4) 87, 55, 1928. 
*) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden, Suppl. Nr. 50a, 1924. 
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beim Eintritt und Austritt aus dem Metall weil man nichts Sicheres, \ eny 


auch eine Theorie von Nordheim!) entwickelt ist. 


Nach allem konnte man iiber den Ausgang des anzustellenden Verstiche 
keine sicheren Voraussagen machen. 

Versuchsanordnung. Von einer Gliihkathode wurden Elektronen aus. 
gesandt, die durch ein beschleunigendes Feld zwischen Kathode und Anod 
und eine Gegenspannung zwischen Anode und einer Zinnfolie die gewiinscht, 
Geschwindigkeit erhielten. Hinter der Folie war eine Elektrode mit positive 
Potential gegen die Zinnfolie angeordnet zum Nachweis der durch (i 
Folie etwa hindurchgehenden Elektronen. Die Zinnfolie wurde mit fliissiver 
Helium gekiihlt, das unter vermindertem Druck siedete. Durch Erniedriguny 
des Heliumdampfdrucks konnte die Zinn- 
folie in den supraleitenden Zustand  ge- 
bracht werden. Durch Dampfdruckerhéhmny 











konnte dieser spiiter wieder aufgehoben 
| werden. 

an /Merigenan i Die fiir die Messungen bei tiefen ‘l'em- 
mn 
Messing 


eaNeusiiber | 
tom A | | A wiedergegeben. In ein Messinggehiiuse (1/ 


peraturen verwendete Elektronenréhre wat 


zylindrisch angeordnet und ist in Fig.3 


mit hart aufgelétetem Boden wurde di 





zylindrisch geformte Zinnfolie (Sn) mi 
Zinn-Blei-Weichlot eingelétet. Koaxial zu 
der Folie war die Anode A angeordnet und 
in der Achse des Zylinders die Oxyd: 


Sehnitt durch die kathode (Kx). Die Anode aus Messing: 
Elektronenroéhre. 





























drahtnetz war von der Kathode und von 
der Zinnfolie durch Hartgummischeiben (H, und H,) isoliert, die in 
die Anode eingesteckt waren. Die Oxydkathode bestand aus einem 
0,05 mm dicken, etwa 12 mm langen Platinfaden, der oben und unten au 
0.2 mm dicke Platindrihte angeschweibt war. Diese waren in axial durch- 


bohrte Schrauben (S) festgeklemmt, die in die Hartgummischeiben H, 


und Hy, eingeschraubt waren. Zur Erneuerung der Kathode konnten so 


Kathode und Anode zusammen leicht herausgenommen werden. Die Oxyd: 
schicht der Kathode wurde durch elektrisches Erhitzen von Bariumnitrat 


und Strontiumnitrat hergestellt, das fein gepulvert und in Paraffin aul 


') L. Nordheim, Phys. ZS. 30, 177, 1929. 
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rwemmt auf den Platindraht aufgetragen wurde!). Bei den letzten 
Versuchen wurde nur Strontiumoxyd verwendet. Die Kathode wurde 
asserstoffgas von etwa 100 mm Hg Druck vor den Messungen gegliiht, 
um das Emissionsvermégen zu erhéhen. Als Auffangeelektrode fiir Elek- 
troven, die etwa durch die Zinnfolie hindurchgehen, diente ein Messing- 
zylinder (P), der durch einen Hartguminiring (H,) isoliert war. Zam Schutz 
seven Streuelektronen, die oben an der Zinnfolie vorbeifliegen konnten, 
war der Hartgummiring (H,) angebracht, der gegen die Zinnfolie und 
seven das Gehiuse dicht anlag. Die Strom- und Spannungsdrahte zur 
Widerstandsmessung waren an der Zinnfolie angelétet. Das Gehiuse der 
Blektronenrdhre wurde an den Deckel (D) mit Woodmetall vakuumdicht 
angelétet. In den Deckel war ein diinnes Neusilberrohr (N) hart eingeldtet, 


das an die Glasleitung zur Diffusionspumpe mit Siegellack angekittet war. 


























Fig. 4. Schaltschema. 


Das Elektronenrohr befand sich in einem Dewargefa fir fliissiges Helium, 
das neben dem Heliumverfliissiger angebracht war, so dab das fliissige 
Helium direkt aus dem Verfliissiger in das Gefib tibergehebert werden 
konnte. Durch den Deckel dieses Gefiibes war das Neusilberrohr N der 
Elektronenréhre guimmiisoliert und vakuumdicht durchgefiihrt. Die An- 
orduung des Heliumgefies beim Verfliissiger und das Uberhebern des 
flissigen. Heliums wurde von W. Meissner schon friiher beschrieben?). 
Die Strom- und Spannungsdriihte waren durch das Neusilberrohr N und 


ein T-Stiick der Glasleitung gefiihrt und hier mit Siegellack eingekittet. 


)} H. D. Arnold, Phys. Rev. 16, 70, 1920 (E. v. Angerer, Techn. Kunst- 


sre. Braunschweig 1928. 5. 54.) 
W. Meissner, M. Polanyi u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 66, 486, 1930. 
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Sie Waren zweimal mit Seide umsponnen und zum Teil mit diinnem Is. 
rohr umgeben. An der Kittstelle wurde die Seidenisolation der D 


entfernt, damit die Durchfiihrung vakuumdicht war. 
Die elektrische Anordnung ist durch Fig. 4 gegeben. Es ist: 


A = Anode, 
A, = Amperemeter, 

= Akkumulatorenbatterie fiir Heizspannung: 6 Volt, 

= - ,, Anodenspannung: 10 Volt, 

,, Gegenspannung: 10 Volt, 
Elektrodenspannung: 10 Volt, 
und £6, = Akkunulatorenbatterie fir Schneidenspannung des 
Elektrometers +- 40 Volt, 

== Glimmerkondensator 1 uF, 

=: Erdpotential, 

= Saitenelektrometer, 

und F = Potentialdraihte der Zinnfolie, 

und J = Stromstirke der Zinnfolie, 

= Kathode, 

= Gehiiuse der Elektronenroéhre, 

= Auffangeelektrode, 

bis R, = Schiebewiderstinde, 
Sn = Zinnfolie, 
T’, = Heizstromschalter, 
I’, == Erdungsschliisse] des Elektrometers, 
U, und U, = rotierende Unterbrecher auf gemeinsamer Achse, 
V, und Vs, = Voltmeter, 
W = Ableitwiderstand von 3-104 Q, 
X, Y, Z = Umschalter. 


Die rotierenden Unterbrecher U, und U, waren auf einer gemeinsamen 

° r - 9 

Achse montiert und nach dem Vorgang von Schottky") und Jones’) 
so eingestellt, dab der Heizstrom nur dann eingeschaltet war, wenn zwischen 


der Kathode und Anode keine Spannung lag, d.h. U, unterbrochen war. 


Die Gegenspannung B, von 8 bis 12 Volt lag dauernd zwischen Anode 


und Zinnfolie. Der Schalter X wurde nur dann auf 1 geschaltet, wenn der 
Emissionsstrom ohne Gegenspannung Bz gemessen werden sollte. Durcli 


die obige Kopplung des Heizstroms und der Anodenspannung wurde er- 


1) W. Schottky, Ann. d. Phys. (4) 44, 1011, 1914. 
2) J. H. Jones, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 734, 1922/23. 





des 


aa See 
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= 


recht, daB die Kathode so lange konstantes Potential hatte und das Magnet- 

des Heizstroms wegfiel. als die Anode mit der Anodenbatterie von 
s }is 12 Volt verbunden war. Wurde diese Verbindung (U.,) unterbrochen 
und der Heizstrom der Glihkathode geschlossen (U,), so bewirkte das 
Gegenfeld B,, dab die Elektronen nicht zur Zinnfolie gelangten. Durch 
die Unterbrecher wurde der Strom etwa 500mal in der Sekunde unter- 
brochen. Dies reicht gut aus, um Temperaturschwankungen im Glihfaden 
mi vermeiden. Die durch U, bewirkten Schwankungen des Elektronen- 
stroms werden infolge der mehrere Sekunden betragenden Einstelldauer 
des Elektrometers und der verhaltnismafig hohen Kapazitaét der Zu- 
leitungen von 100 cm nicht wahrgenommen. Es wird der zeitliche Mittel- 
wert gemessen. Die am rotierenden Unterbrecher auftretende Reibungs- 
elektrizitat war fir den Heizstrom nicht stérend, im Anodenkreis wurde 
sie durch eine grobe Kapazitat C von 1 uF aufgenommen, die jedesmal, 
wenn U, geschlossen war, sich entlud. Dadurch trat am Kondensator C 
nur ein sehr kleines, nicht mehr stérendes Potential auf, wie durch be- 
sondere Versuche festgestellt wurde. Die Schalter Y und Z wurden auf 
3 und 5 bzw. auf 4 und 6 geschaltet, je nachdem der Elektronenstrom zur 
Zinnfolie Sn bzw. zur Auffangeelektrode P gemessen werden sollte. Die 
Batterie B, dient zur Beschleunigung der etwa durch Sn hindurchtretenden 
Elektronen. 

Die Elektronenstréme wurden mit einem Pohlschen, spiter mit einem 
Lutz-Edelmannschen Saitenelektrometer gemessen. Das Elektrometer 
wurde in Saitenschaltung bei einer Empfindlichkeit von 0,01 Volt /Skalenteil 
verwendet. Parallel zum Elektrometer lag ein Hochohmwiderstand von 
3-10"%Q. Der zur Zinnfolie und der zum Auffangezylinder P flieBende 
Elektronenstrom konnte durch Umlegen der Schalter Y und Z kurz nach- 
einander gemessen werden. 

Bei der Konstruktion der Elektronenréhre mubte besonders die kleine 
Yerdampfungswirme (q = 0,6 cal/em*) des fliissigen Heliums__beriick- 
sichtigt werden. Das Neusilberrohr N und die Zuleitungsdrahte waren 
moglichst dimn gehalten. Auberdem durfte durch die Glihkathode nicht 
zuviel Wirme erzeugt werden, da diese durch Strahlung und Leitung 
vollsténdig vom flissigen Helium aufgenommen wurde. Es kam deshalb 
nur eine Oxydkathode in Betracht, fiir die eine niedrigere Glihtemperatur 
veniigt wie bei einer Wolframkathode von gleichem Emissionsvermégen. 
Das Vakuum wurde durch eine Gaedediffusionspumpe erzeugt und mit 
mem MeLeod-Manometer gemessen; der Druck war stets kleiner als 
‘0-? mm Hg. Bei der Temperatur des fliissigen Heliums war das Vakuum 


14* 
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natiirlich sehr gut (Klebevakuum im McLeod), da alle etwa noch 

















[- dis 
handenen Gase kondensiert wurden und keinen merklichen Dampfdruck ist 
mehr hatten. en 

Die Zinnfolien wurden aus demselben Ausgangsmaterial hergeste|lt, K 
das von W. Meissner schon friiher untersucht wurde!). Die erste Folie se 
wurde direkt mit der Stahlwalze, die zweite Folie zwischen Zeichenkartoy Ex 
auf 0,1mm Dicke ausgewalzt, dann zurechtgeschnitten, zylindrisch e- 
formt und mit einem PunktschweiBer zusammengeschweiBt. Bei dey 
Einiéten der Folie wurde besonders darauf geachtet, daB die Temperatur ee 
nicht zu hoch stieg, um ein Diffundieren des Bleies aus dem Lot in dic Ne 
Folie zu vermeiden. Woodmetall ist zum Einléten ungeeignet, da es zu a 
schnell in das Zinn diffundiert. Die Folie warde in Benzol, Alkohol, Ather * 
ausgewaschen und mehrere Stunden in reinem Alkohol ausgekocht, um die 

beim Walzen an der Oberflache haften gebliebenen Be 

Volk=—O5 44 43 9241 0 _ ia 5 do 
Pe se Verunreinigungen zu entfernen und um die Folic Sr 

zu tempern. 

Der elektrische Widerstand der Zinnfolie und tty 
das Eintreten der Supraleitfahigkeit wurden mit oh 
einem Diesselhorstschen Kompensatiosapparat 
bestimmt, wozu die vier Draihte F, G, H, I dienten. sy. 

Gang der Messungen und Ergebnisse. Wahrend Zit 
der Messungen war die Elektronenréhre dauernd de 
mit der Pumpe verbunden. Der zur Zinnfolie sO 

Fig. 5. Elektronenstrom _fliebende Elektronenstrom wurde bei konstanter St 
zur Zinnfolie als Funktion , —— , , 
der Gegenspannung. Anodenspannung in Abhangigkeit von der zwi- 
(Anodenspannnng 10 Volt). <chen der Anode und der Folie liegenden Gegen- (, 
spannung oberhalb und unterhalb des Widerstandssnrungpunktes der Zinn- 
folie gemessen. Hine solche Kurve zeigt Fig. 5. Als Abszisse ist die Gegen- da 
spannung Vg aufgetragen, als Ordinate der Elektrometerausschlag (a), der nl 
dem zur Zinnfolie flieBenden Elektronenstrom proportional ist. Die Anoden- ra 
spannung betrug 10 Volt. Am oberen Rande von Fig. 5 ist die der Maximal- fli 
geschwindigkeit der Elektronen beim Auftreffen auf die Zinnfolie ent- be 
sprechende Voltzahl aufgetragen, die von dem Punkt an gerechnet wurde, 8 
wo die Kurve in die Abszisse einmiindet. te 

Aus solehen Kurven 1a8t sich die Kontaktpotentialdifferenz (K. P. |)). di 

zwischen Sr O (bzw. Sr) und Sn bestimmen als Differenz zwischen der fa 


Anodenspannung (10 Volt) und dem Gegenspannungswert, bei welche 


1) W. Meissner, Phys. ZS. 26, 689, 1925. 
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die Kurve in die Abszisse einmiindet (8,8 Volt). Zu der Anodenspannung 
jst die der Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen aus der Oxydkathode 
entsprechende Spannung (fir 1200° abs. etwa 0,1 Volt) zuzuziblen. Die 
Kontaktpotentialdifferenz V, zwischen zwei Metallen entspricht anderer- 
seits der Differenz der effektiven Austrittsarbeiten W,—W;. wie von 
Eckart#) gezeigt wurde. Man hat also 


(W,--Wi)e= (W,—W,), + €V,, 
wenn sich der Index 1 auf die Oxydkathode, der Index 2 auf die Zinnfolie 
bezieht. Die effektive Austrittsarbeit (W,,—W,) far die Oxydkathode 
wurde aus Saittigungsstrommessungen von Es pe?) ermittelt, und die effektive 
Austrittsarbeit fiir die Zinnfolie ist nach obiger Formel zu berechnen, 
Fir die Zinnfolie im supraleitenden Zustand ergab sich als K. P. D. 
gegen die Kathode, die mit SrO bedeckt war, der Wert von 1,3 Volt. Fir 


SrO ist der Wert von Ld (W,—W,) nach Espe 1,27 Volt, so daB sich 
é€ 


fir die supraleitende Zinnfolie i (W,—W,) = 2,57 Volt ergibt. Dicht 
é 


oberhalb des Sprungpunktes (Temperatur des fliissigen Heliums 4,2° abs.) 


oF a 1 , a ee 
ergab sich in entsprechender Weise als Wert von — (W,—W,) fir die 
€ 


Zinnfolie etwa 1,9 Volt. Mit Riicksicht auf die mégliche Verunreinigung 
der Zinnoberfliche halten wir die Differenz beider Werte aber nicht fiir 
so gesichert, da wir einen Sprung der Austrittsarbeit beim Eintritt der 
Supraleitfahigkeit behaupten méchten. 

Aus dem Photoeffekt folgt fir sehr remes Zinn nach Messungen yon 


Goetz’) bei 20 bis 100°C der Wert 4,5 Volt von “e— We. 
é 


das Doppelte von dem, was wir in tiefen Temperaturen fanden. Wir méchten 
nicht glauben, daB der Unterschied wesentlich auf den Einflu8 der Tempe- 
ratur zurickzufihren ist. Vielmehr diirfte er hauptsachlich auf ober- 


also fast 


flichlichen Verunreinigungen unserer Folie, die ja nicht so weitgehend wie 
bei Goetz rein gehalten werden konnte, beruhen. Insbesondere erscheint 
es auch méglich, daB von der Oxydkathode Strontium- oder Barium- 
teilchen auf das Zinn gelangt sind. Auf jeden Fall aber haben wir gerade 
die GréBe gemessen, die wir brauchen, um die Geschwindigkeit der auf- 
fallenden Elektronen im Inneren der Folie zu beurteilen. 

1) C. Eckart, ZS. f. Phys. 47, 38, 1928. 


*) W. Espe, Wiss. Veréff. a. d. Siemens-Konz. 5, Heft 3, 8.48, 1927. 
*) A. Goetz, ZS. f. Phys. 53, 494, 1929. 
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Am Sprungpunkt des Bleies fanden Me Lennan, Hunter jy 
McLeod!) keine anomale Anderung des Photostromes. Man kann auch 
hieraus schlieben, daf die Austrittsarbeit am Sprungpunkt keine Unstetigk, (i 
aufweist. 

Der Sprungpunkt wurde bei uns mit Hilfe der an die Zinnfolie geléteten 
Potentialdrihte festgestellt. Er lag bei einer Temperatur des Heliumbades 
(aus dem Dampfdruck bestimmt) von etwa 3,1° abs., wihrend der normale 
Sprungpunkt 3,7° abs. ist. Offenbar hatte die Zinnfolie wegen der Strahlung 
der Oxydkathode eine etwas héhere Temperatur als das fliissige Helium, 

Nach der Messung des zur Zinnfolie flieBenden Elektronenstroms 
wurde umgeschaltet, so dab nur die zur Elektrode P flieBenden Elektronen 
gemessen wurden, die etwa die Zinnfolie durchsetzt haben. Zwischen Zinn- 
fohe und der Elektrode P lagen, wie schon oben erwahnt, 10 Volt beschleu- 
nigende Spannung. Bei einer MeBreihe wurde so verfahren, daB bei ver- 
schiedenen Gegenspannungen zuerst der Elektronenstrom zur Zinnfolie, 
dann der Elektronenstrom zur Elektrode P und zum Schluf nochmals 
der Elektronenstrom zur Zinnfolie gemessen wurde. Dadurch wurde die 
Konstanz der Elektronenemission geprift und die Elektronenstromstiirke 
zur Zinnfolie wihrend der zweiten Messung als Mitte] aus der ersten und 
letzten Messung gewonnen. Diese Messungen wurden nur mit der Folie [1 
und bei 2,45° abs. des fliissigen Heliums durchgefiihrt. Die Zinnfolie be- 
fand sich dabei im supraleitenden Zustand. Die Ergebnisse dieser Messungen 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Versuchsergebnisse mit einer supraleitenden Zinnfolie. 
Versuchstemperatur 2,45° abs. SrO-Kathode. 





. , p ce , ; :' . 7 
Va | *Sn ("a + = Wa) Va Ss "P (Va += Wa) 


1} 
| 
Volt || Skt. kt. Volt Volt Skt. Skt. Volt 


0,8 _ 7,4 — 0,2 ca =e 
0,33 | 23,0 | ba 0,1 | | 6,7 
0,30 one 6,9 0,2 | 6,8 
0,15 7,2 an 0,3 | 6,9 
0,10 oss 6, 0,4 | 7,0 
0,08 1,0 - 0,08 16,0 ase 
0,00 0 | ie 0,4 <n 7,0 





Die Tabelle enthilt in der 1. Spalte die der maximalen Geschwin- 
digkeit v, der Elektronen beim Auftreffen auf die Zinnfolie entsprechende 


1) J.C.McLennan, R.G. Hunter, J.H.McLeod, Trans. Roy. 5oc 
Canada 3, 24, 1930. 
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Vollzahl V,, in Spalte 2 den Elektrometerausschlag 1,,, in beliebigen Skalen- 
teilen, der dem zur Zinfolie fliebenden Elektronenstrom proportional ist, 
in Spalte 3 den dem Elektronenstrom zur Elektrode P proportionalen 
E] ktrometerausschlag Lp. 

(m die Energie der von auben auftreffenden Elektronen im Innern 
des Metalls zu berechnen, ist zu dem in Tabelle 1, Spalte 1 angegebenen 
Wert V, die der ,,iuBeren Austrittsarbeit entsprechende Voltzahl W,/e 
mu addieren, wie oben gezeigt wurde. Aus der effektiven Austrittsarbeit 
i W,) erhalt man W, durch Addition von W;, wobei fir W;/e die der 
kritischen Energie der Leitungselektronen entsprechende Voltzahl zu setzen 
ist, also fir Zinn bei Zugrundelegung der Sommerfeldschen Theorie 


, = W; . - 
und emes freien Elektrons pro Atom —' = 4,0 Volt. Man erhalt so far 
& 
ae “— . l > 
—* fiir die Zinnfolie IT aus dem friiher angegebenen Wert von — (W,—W,) 
: E 
und cbigem Wert von W;/e bei 2,4° abs. des fliissigen Heliums: 


a 


Vv 
— = 2,6 + 4,0 = 6,6 Volt. 


Die der Geschwindigkeit der auBeren Elektronen nach ihrem Eintreten 

in das Metallimnere -entsprechende Voltzahl (V, }. =) ist in Tahbelle 1, 
Ey 

Spalte 4 angegeben. 

Aus Tabelle 1, Spalte 3, 1 und 4 ergibt sich einwandfrei, da® von auben 
auftreffende langsame Elektronen von einer supraleitenden Zinnfolie 
nicht hindurchgelassen werden. Mit Riicksicht auf das in der Einleitung 
Dargelegte kann allerdings nicht mit Sicherheit behauptet werden, daB eine 
grébere Zah] von freien, den Strom tragenden Elektronen im Innern des 
Metalis eine gleich groBe Geschwindigkeit besitzt wie die ins Innere des 
Mctalls von auBen hineingebrachten Elektronen. Einen sicheren Beweis 
datiir, daB der supraleitende Strom nicht von freien Elektronen getragen 
wird, bilden also die vorliegenden Messungen nicht: doch dirften sie schon 
insofern wertvoll fiir die Theorie sein, als sie zeigen, dai verhaltnismabig 
langsame freie Elektronen sich nicht mehr ungehindert im supraleitenden 
Metall bewegen. Es mag noch darauf hingewiesen werden, dai umgekehrt 
nach Versuchen von Holm und Meissner!) supraleitende Kontakte 
sogar zwischen zwei verschiedenen, nicht verschweibten Supraleitern méglich 
sind, Was einen weiteren Anhalt betreffs des Wesens der Supraleitfaihigkeit 


‘) R.Holm u. W. Meissner, ZS. f. Phys. 74, 715, 1932. 
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bietet. Nach der eingangs erwaihnten Theorie der Supraleitfahigkeit yo) 
Schachenmeier kann man wohl verstehen, da&B von auBen kommend, 
Elektronen nicht ungehindert durch das supraleitende Metall hindur:h. 
ge hen. 

Zusammenfassung. Es wurden Versuche angestellt, bei denen sly; 
langsame Elektronen oberhalb und unterhalb der Sprungtemperatur au; 
eine Zinnfolie auffielen, um festzustellen, ob sie etwa durch die suypra- 
leitende Folie hindurchfliegen. Letzteres war nicht der Fall, obwohl cine 


Diskussion der Versuchsbedingungen ergab, dab die Geschwindigkeit 


der auftreffenden Elektronen nach ibrem Eintritt ins Metallinnere wabhr- 
scheinlich nicht gréber war als die Geschwindigkeit, die die Leitungs- 
elektronen nach den neueren Theorien zum Teil haben kénnen. Aus den 
Versuchsergebnissen 1libt sich die effektive Austrittsarbeit W,— I, 
berechnen. Es ergab sich fiir die ihr entsprechende Voltzahl etwa 2,6 Volt. 
wobei es aber zweifelhaft ist, ob diese Zahl sich auf eine vollkommen reine 
Zinnoberflaiche bezieht. 
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Aus dem Kaiser Wilhelm- Institut fiir physikalische Chemie, Berlin- Dahlem.) 


Bildung, Nachweis und Absorption von langsamen 
Neutralstrahlen. 


Von H. Kallmann, W. Lasareff und B. Rosen in Berlin-Dahlem. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Marz 1932.) 


Es wird eine Methode angegeben, langsame Neutralstrahlen homogener Ge- 
schwindigkeit (30 bis 800 Volt) durch Umladung zu erzeugen und ihre relative 
Intensitét elektrometrisch zu messen. Hierzu wird die durch Neutralteilchen 
bewirkte Auslésung von Elektronen aus Metalloberflichen benutzt. Der Auslése- 
koeffizient wird in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit bestimmt und sein 
Absolutwert roh geschatzt. Es werden die Absorptionskurven von Argon- 
strahlen in einigen Gasen gemessen. SchlieBlich wird noch der Umladeproze8B 
in einigen Spezialfallen mit Hilfe dieser Neutralstrahlmethode studiert. 


Die im folgenden beschriebenen Versuche tiber die Bildung und den 
Nachweis von Strahlen neutraler Teilchen gehen auf Untersuchungen 
zuriick, die wir vor einiger Zeit tiber die Umladung positiver Ionen ver- 
offentlicht haben’). Wir hatten damals gezeigt, dab langsame Ionen beim 
Durchgang durch ein verdinntes Gas den neutralen Gasatomen und Mole- 
kiilen ein Elektron fortnehmen und als neutrale Teilchen mit praktisch 
unveranderter Geschwindigkeit weiterfliegen. Es findet also auch bei 
langsamen Ionen wie bei Kanalstrahlen eine Umladung statt, nur mit dem 
Unterschied, da8 bei langsamen Jonen der Wirkungsquerschnitt des Elek- 
tronenaustausches erheblich gréfer ist als bei schnellen Kanalstrahlen, 
und dab der Wirkungsquerschnitt dann besonders grof ist, wenn die Ioni- 
sierungsenergie der neutralen Teilchen annihernd gleich der Neutrali- 
sierungsenergie des Ions ist. Wir hatten auf diese Resonanz bei der Um- 
ladung im wesentlichen nur aus der selektiven Absorption der Ionenstrahlen 
in verschiedenen Gasen geschlossen. Dab es sich bei diesen Versuchen 
wirklich um Umladungsvorginge handelt, haben wir spiter durch direkten 
Nachweis der bei der Umladung entstehenden langsamen Ionen bestitigt?). 
Wir haben nunmehr auch die beim Elektronenaustausch entstehenden 
nentralen Teilchen untersucht und auch von dieser Seite her den Umlade- 
vorgang studiert. Hiermit beschiftigt sich die vorliegende Arbeit. 

Wir haben zunichst eine Methode ausgearbeitet, die es gestattet. 
mit geniigender Intensitat Neutralteilchen bestimmter Masse und einheit- 


') H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930. 
*) H. Kallmann u. B. Rosen, ebenda 64, 806, 1930. 
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licher Geschwindigkeit zu erzeugen, und die gleichzeitig einen beque ie, 
Nachweis auch langsamer Neutralteilchen, von 100 Volt Geschwindie ie: 






und weniger, erlaubte. 






Wir haben mit dieser Anordnung zunichst die Geschwindigk: its. 






abhangigkeit der Umladung und der Elektronenauslésung durch Neutral. 






teilchen untersucht. Wir haben sodann die Absorption von Neutralteil«ly), 






ii 


in Gasen gemessen, und zwar haben wir die Absorption von Argonatome 







in Argon und in Wasserstoff gemessen. SchlieBlich haben wir noch einiv, 





spezielle Umladungsfalle mit unserer Anordnung untersucht. 







Versuchsanordnung. 








Zum Nachweis der Neutralteilchen benutzten wir eine elektriscle 





Methode. Es ist bekannt, daB positive Ionen auch von 100 Volt (e- 





schwindigkeit und weniger beim Auftreffen auf eine Metallplatte Elek. 






tronen auslésen’). Neutrale Teilchen von gleicher Geschwindigkeit kénnen 






infolge ihrer  kinetischen 









zum . . tee 
} Eiektrometer Energie den gleichen Effekt 






hervorbringen. Wir haben 






daher zum Nachweis von 







Cas —= Neutralteilchen diesen Elek- 


—=Fumpe tronenauslésungseffekt —_be- 






fumpe = nutzt?). 


Die zur Bildung uni 
















——umpe + zum Nachweis der Neutral- 






teilchen verwendete Anord- 












nung ist aus Fig. 1 ersicht 





@ - Jso/ation 
Fig. 1. 





lich. In dem Raume [I 





werden in bekannter Wels 





Jonen erzeugt. Diese werden zwischen S, und Sy beschleunigt und 
durch ein Magnetfeld (im Raume MR) spektroskopiert. Es treten als 
in den Raum UR durch die Spalte S, und S, nur Ionen einer bestimmter 
Art und Geschwindigkeit ein. Dabei konnten zwischen S; und S, die [onen 
noch beschleunigt oder verzégert werden. Beim Eintreten in den Raum l /: 








durchlaufen die Ionen ein an dem Kondensator C, liegendes elektriscle* 
Feld E,, durch das sie ein wenig seitlich abgelenkt werden konnten. Durch 
die Spalte S; und S, kénnen die Ionen dann zum Auffiinger des Elektro- 











1) Z.B.M.L. E. Oliphant, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 631, 1991. 
2) H. Kallmann u. B. Rosen, Naturwissenschaften 18, 867, 1930. 
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en meters gelangen. Damit die lonen gerade durch S; hindurchgehen, muBte 
eit das Feld E, am Kondensator C, einen bestimmten Wert haben. Vor S; 

‘and sich am Kondensator C, noch ein zweites elektrisches Querfeld E4. 
its- Die Ablenkung des Jonenstrahls durch das Feld EL, hatte folgenden Grund. 
al. (— Die Neutralteilchen bestimmter Geschwindigkeit werden dadurch erzeugt, 
len dali man die Ionen zwischen S, und S, nochmals abbremst. Wirde man 
en die Blende S; und Sg direkt iiber Sy anordnen, so wiirde man auch Neutral- 
teilchen, die im Magnetraum gebildet werden, also falsche Geschwindigkeit 
haben, mitmessen. Dies wurde durch die Ablenkung im Felde E, vermieden. 

Diese Anordnung wurde folgendermaben benutzt: Das Feld E£, 
wurde so eingestellt, daB die Ionen durch den Spalt S; hindurchgingen. 
Auf dem Wege zwischen C, und Cy konnten die abgelenkten Ionen umladen 
und neutrale Teilchen bilden, die praktisch in der Richtung des Ionen- 
strahles weiterflogen und also ebenfalls durch den Spalt S, hindurchtraten 
und auf den Elektrometerauffanger auftrafen. Der Druck im Raume U R 
konnte unabhingig vom Druck in der iibrigen Apparatur veriindert werden. 

Die Messung ging so vor sich, dab zuniichst die reine Ionenintensitiat 
am Elektrometer gemessen wurde. Der Auffainger A bestand aus einem 
Platin- oder Kupferblech, das von einem weitmaschigen diinndrihtigen 
Netz N umgeben war. Beide befanden sich in einem Gehiuse G. Zur 
Messung der reinen Ionenintensitaét wurden A, N und G miteinander ver- 
Lunden, wirkten also wie ein Faradaykifig. Legte man nun an den Konden- 
sator Cy ein geniigend starkes Feld, so verschwand die Ionenintensitat 
vollstandig. Es kamen in den Faradaykifig nur noch neutrale Teilchen. 
Diese wurden dann dadurch nachgewiesen, dab nur A mit dem Elektrometer 
* verbunden wurde und N positiv gegen A aufgeladen war. In dieser letzteren 
Ip Schaltung wurde also die reine Neutralstrahlintensitat gemessen; allerdings 
nicht ihr absoluter Wert, da man nicht weil, wieviel Elektronen pro Neutral- 
teilchen bei bestimmter Geschwindigkeit desselben ausgelést werden. 
ls Nimmt man jetzt das Feld EF, fort, so treffen Ionen und neutrale 
| Teilchen auf den Auffainger A und man mibt jetzt die wahre Ionenintensitiat 
minus der reflektierten Ionen, aber plus der von den Ionen und neutralen 
“ Teilchen ausgelésten Elektronen. 

Aus verschiedenen Messungen am Auffanger oder am Gehiuse allein 
bel geeigneten Gitterspannungen kann man dann den Reflexionskoeffi- 
zienten der Jonen und auch ihren Elektronenauslésungskoeffizienten 
bestimmen. Der Reflexionskoeffizient betrug héchstens 5°%. 


: Um die Anordnung auszuprobieren, haben wir zunichst die reine 


~- 


lonenintensitét in Abhingigkeit von dem Felde E, gemessen (Fig. 2, obere 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 15 
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Kurve). Dann wurde £, auf maximale Ionenintensitat eingestellt und ic 
Intensitit in Abhingigkeit von EH, gemessen. Diese Messung gibt dic 
gestrichelte Kurve der Fig. 3 wieder. Man sieht, da die Ionenintensitit 


praktisch bei Kg = 50 Volt verschwunden ist. Nun wurde dieselbe Messung 





auf den Auffanger A mit posi. 
190 


A 
4 
Ks wurden /,) | | 
also jetzt Ionen plus von ihnen W@W ! 





tivem N wiederholt. 


und von neutralen Teilchen aus- 
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geléste Elektronen gemessen. Das 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Resultat zeigt die ausgezogene Kurve der Fig.3. Man sieht deutlich, 
daS in diesem Falle auch bei groBem EF, die am Elektrometer gemessene 
Intensitaét nicht auf Null herabsinkt, sondern einen konstanten, von F, 
unabhingigen Wert annimmt. Diese Intensitit rihrt allein von den 


durch Neutralstrahlen ausgelésten Elektronen her. 


Mefergebnisse. 


zunichst untersucht, wie die 





Wir haben Neutralstrahlintensitat 
von der Richtung des urspriinglichen Ionenstrahles abhiingt. Wenn 
der UmladeprozeB, wie es theoretisch zu erwarten ist, schon bei relativ 
grobem Abstand zwischen dem schnell fliegenden Teilchen und dem 
ruhenden Gasatom vor sich geht, so sollte bei der Umladung nur sehr wenig 
kinetische Energie tibertragen werden. Es miifbten also die Neutralteilchen 
praktisch genau dieselbe Richtung haben wie die Ionen. Um zu sehen, 
wie weit dies erfillt ist, haben wir die reine Ionenintensitit und die reine 
Neutralstrahlintensitit in Abhingigkeit vom Felde FE, gemessen und 
gefunden (s. die Kurven in Fig. 2), da®8 sie praktisch parallel verlaufen. 
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lie Kurven der Fig. 2 sind mit 400 Volt-Argonionen aufgenommen worden. 
Man erhalt aber dasselbe Ergebnis bei viel kleineren Geschwindigkeiten. 
Die Streuung der Neutralteilchen beim UmladeprozeB ist also sehr gering. 

Die Messungen zeigen weiter, dab die Neutralteilchen bei uns nur 
our im Gasraum entstanden und nicht von einer Neutralisation der Ionen 
an den Wanden der Apparatur herrithren. Eine solche Wirkung der Blende 
hitte sich in einer unsymmetrischen Form der Neutralstrahlintensitits- 
kurve gegeniiber der Ionenkurve bemerkbar machen miissen. Auferdem 
ist durch die Ablenkung im Felde E, und durch die Anordnung der Konden- 
satoren dafiir gesorgt worden, dab keine an Wanden und Blenden gebildeten 
Neutralteilchen auf den Auffanger gelangten. 


Geschwindigkeitsabhangigkeit der Umladung und der Elektronenauslésung. 


Um uns zunichst ein Bild dariiber zu verschaffen, wie der Elek- 
tronenauslésungskoeffizient der Neutralteilchen von der Geschwindigkeit 
abhingt, haben wir folgende Versuche gemacht. Wir haben eine bestimmte 
lonenart bei verschiedenen Geschwindigkeiten bei konstantem Druck 
in UR umladen lassen und jeweils die wahre Ionenintensitit und die allein 
durch Neutralstrahlen bedingte Elek- 











tronenemission gemessen. Die Kurven 1 “T 4. 
und 2 der Fig. 4 geben diese Messungen ” Pe 
mit H,-Teilehen wieder. Man sieht ein | | og 
starkes Absinken der Intensitit mit @} ie ty 
abnehmender Geschwindigkeit. Das 7| tt 
Verhaltnis aber zwischen Neutral- P, an = r 4, 
strahlintensitiét und wahrer Ionen- Bo 

ig. 4. 


intensitaét ist annahernd konstant 
geblieben. Sie ist bei kleinen Geschwindigkeiten von 30 Volt etwas 
croBer als bei 100 Volt. Diese Versuche sind mit H,-Ionen ausgefiihrt 
worden. Mit Argonionen haben wir analoge Resultate erhalten. 

In diese Messungen gehen zwei GréBen ein: einmal die Umladewahr- 
scheinlichkeit, sodann der Elektronenauslésungskoeffizient der Neutral- 
teilchen. Nun geht aus unseren Messungen mit Argonionen!) und noch 
yenauer aus neueren Messungen von Wolf?) hervor, daB eine erhebliche 
Abhingigkeit der Umladewahrscheinlichkeit bis zu 30 Volt herab nicht vor- 
handen ist. Man kann also aus unseren Messungen schlieBen, daB der 


*) H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930. 
*) F. Wolf, ebenda 74, 575, 1932. 
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Ausléseeffekt nicht allzusehr von der Geschwindigkeit abhingt. Bei héher.., 
Geschwindigkeiten oberhalb 200 Volt wird der Auslésekoeffizient aller inus 
merklich gréber. 

Die Auslésung von Elektronen durch Neutralteilchen scheint als 
aihnlichen Gesetzen zu unterliegen wie die Auslésung durch Ionen. Auch 
dort findet man hiufig bei kleineren Spannungen einen annihernd koy- 
stanten Ausléseeffekt und erst bei héheren Spannungen*) ein Ansteigen. 

Allerdings gehen die Resultate verschiedener Autoren in dieser Hinsiclit 
weitgehend auseinander?). Dies erklirt sich wahrscheinlich dadurch, 
dab der Auslésungskoeffizient sehr stark von der Art und der Vorbehandluny 
des Auffiingers abhingt. 

Unsere Versuche sind sowohl an gewoéhnlichem wie an ausgegliihtem 
Kupfer ausgefiihrt worden. 

Wir haben nun noch versucht, den absoluten Wert des Auslésekoeffi- 
zienten zu bestinmen. Man kann die GréBenordnung desselben auf folgende 
Weise abschatzen. Wir haben bei verschiedenen Drucken die Ionenintensitit 
und Neutralstrahlintensitit eines bestimmten Ions bestimmter Geschwindig- 
keit gemessen. Aus der gemessenen Jonenintensitét und den Apparat- 
dimensionen kann man die Intensitit der Ionen, die aus dem Kondensator C;, 
heraustraten, berechnen, wenn man den Absorptionskoeffizienten der 
Ionen kennt. Da die Absorption der Ionen iiberwiegend auf Umladung 
beruht, kann man nun weiter auch angenihert die Zahl der Neutralteilchen 
berechnen, die zwischen den beiden Kondensatoren entstehen und auf 
den Auffinger gelangen. GréBenordnungsmibig ergab sich der auffallend 
grobe Auslésekoeffizient von ungefaihr 50°, fiir Argonatome von 400 Volt 
Geschwindigkeit. Fir andere Ionen ergab sich der Auslésekoeffizient an 


unserem Auffiinger nur zu etwa 20%. 


Absorption von Atomstrahlen. 


Wir haben nunmehr mit dieser Anordnung die Absorption von 
Atomen bestimmt. Die Versuche zeigten, daf{ die Absorption von 
Atomen wesentlich geringer ist als die Absorption der entsprechenden 
Ionen bei gleicher Geschwindigkeit. Das zeigt von neuem, daf die 
Absorption der lJonen im eigenen Gase im wesentlichen von der Um- 


ladung herriihrt. 





1) M.L. FE. Oliphant, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 631, 1931. 
2) Vgl.z. B. W .J. Jackson, Phys. Rev. 30, 473, 1927; W. Uyterhoven 
und M. C. Harington, ebenda 36, 709, 1930. 
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Zur Absorptionsmessung wurde im Prinzip die Apparatur Fig. 1 mit 
folzendem Aufbau verwendet. An Stelle des Raumes FE R wurde ein Aufbau 
angebracht, der in Fig. 5 wiedergegeben ist. Aus dem Spalt S, traten 
die Neutralstrahlen in den Absorptionsraum ein. Die Erzeugung der 
Neutralstrahlen geschah ent‘weder im Gase im Raume UR oder an den 
Blendenrindern der Blende S;, die zu diesem Zweck enger und tiefer ge- 


macht ‘worden war. Die lonen wurden 





in diesem Falle durch ein Feld zwischen 





S, und S; ausgeschaltet. 

Oberhalb S, befand sich eine Metall- 
platte A,, an der die Neutralteilchen durch 
Ausléseeffekt (S, positiv gegen A,) ge- 


Font 





messen wurden. Die Metallplatte A, konnte 
von aufen durch einen Schliff fortgedreht 





werden. Dann konnten die Neutralteilchen 





den ganzen Raum durchfliegen, trafen 
schlieBlich auf den Spalt S,, hinter dem 
sich wieder eine Metallplatte A, zur Messung der Neutralstrahlintensitat 
befand. Der Spalt S, war von auBen verschieblich angeordnet (auf der 
Fig. 5 nicht gezeichnet), damit man bei Messungen mit kleinem Druck erst 
einmal den Spalt S, auf das Maximum des Neutralstrahles einstellen konnte. 
Das Verhaltnis der Neutralstrahlintensitaét J, auf den Auffiinger A, zu der I, 
auf den Auffinger A, gibt in Abhangigkeit vom Druck direkt die Absorption 
des Neutralstrahles an. Dabei ist noch folgendes zu beriicksichtigen: Der 
in den Absorptionsraum eintretende Neutralstrahl braucht von vornherein 
nicht véllig parallel zu sein. Man erkennt dies daran, da bei verschwin- 
dendem Druck auch bei giinstigster Stellung von S, die Intensitaét auf 
A, kleiner ist als auf A,. Im allgemeinen war die GréBe der Schlitze 
so gewihlt, daB fast die ganze unten eintretende Neutralstrahlintensitat 
auch von dem oberen Spalt aufgenommen wurde. Es geniigte, zu diesem 
Zweck den oberen Spalt 21/,mal gréfer zu machen als den unteren. 
Bezeichnet man I,/I, mit Z und mit Z, den entsprechenden Wert bei 
sehr klenem Druck, so ist angenihert Z/Z,=e—*?'. Dabei ist K der 
\bsorptionskoeffizient des Neutralstrahles. Bei den ersten Messungen 
war Z, immer etwas kleiner als 1, bei der endgiiltigen Anordnung war 
die Ausblendung des Neutralstrahles verschirft worden, so daB tatsichlich 
Z,~ 1 war. Die gemessenen GréBen Z sind fir Argon von 600 Volt Ge- 
schwindigkeit in Fig. 6 als Funktion des Druckes aufgetragen. Kurve 1 
gibt die Absorption in Argon, Kurve 2 die von Argonteilchen in Wasserstoff 





99) H. Kallmann, W. Lasareff und B. Rosen, 


wieder. Die Kurven stellen angenihert e-Funktionen dar. Die Grobe i 
fir Argon betrigt 37 cm?/cm*, fiir Wasserstoff 14 cm?/em®, bezogen auf 
1mm Quecksilberdruck. 

Wie ist nun die gefundene Absorption zu erkliren? Es kommen nur 
zwei Arten der Wechselwirkung zwischen den schnellen Teilchen und dey 


ruhenden Gasatomen in Frage: Anreguny 





und lonisation oder bloBe Streuuneg 
Bewirkt das schnell fliegende Neutra! 
teilchen eine Anregung oder Ionisaticn, 
ohne daB es dabei um einen merklichen 
Betrag gestreut wird, so wird es von 
unserem Auffinger noch genau so re- 
gistriert, als ob es ohne Stérung durch 
den Gasraum hindurchgegangen wiire. 











0 20 4 80 00 00000 wo enn bei emer solchen Anregung ver- 
Druck 


cage liert das Neutralteilchen sicher nur 
ig. 6. 


einen kleinen Bruchteil seiner Energie, 
trifft also mit beinahe urspriinglicher Energie auf den Auffanger und 
wird dort wie ein ungestértes Teilchen registriert, da der Elektronen- 
auslésekoeffizient nicht erheblich mit der Geschwindigkeit  variiert. 
Im eigentlichen Sinne absorbiert, d. bh. aus dem Strahlengang aus- 
geschaltet, wird ein Teilchen nur dann, wenn es um einen bestimmten 
Winkel abgelenkt wird (dabei kann es sich um eine Streuung mit oder 
ohne Anregung handeln). Sehr groBe Ablenkungen, die relativ selten sein 
werden, bewirken ebenfalls keine Absorption. Denn bei solchen Prozessen 
fliegt das getroffene Teilchen in der Richtung des einfallenden Teilchens 
und mit dessen urspriinglicher Geschwindigkeit (wenn die Massen von 
stoBenden und getroffenen Teilchen gleich sind) weiter. Der Winkel, um 
den es im Mittel abgelenkt werden mu8, damit es nicht mehr im Strahlengang 
bleibt, ergibt sich aus dem Abstand der beiden Spalte und aus ihrer Grolie. 


Er betrug bei uns '/59. Man darf dabei natiirlich nicht vergessen, daf die 


Teilchen, die erst dicht vor dem oberen Auffinger gestreut werden, um einen 
viel gréBeren Betrag abgelenkt werden miissen, damit sie nicht mehr ge- 
messen werden. Daher ist auch nicht zu erwarten, dab Z/Z, exakt durch 
e~ *P' dargestellt wird. Das K ist vielmehr abhingig von l. 

Wir miissen schlieBlich noch folgendes beriicksichtigen. Die schnell 
fliegenden Argonatome kénnen selber wieder ionisiert werden, wie man s 
aus Kanalstrahlen bei hohen Geschwindigkeiten sehr wohl kennt. Bei 
einem solehen ProzeB ist es gleich wahrscheinlich, dab das schnelle bzw. 
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lancsame Teilchen ionisiert wird. Es wiirden also dadurch in dem Atomstrahl 
Ionen auftreten, die auch auf den Auffainger treffen kénnten. Wir haben 
pach solechen gesucht, indem wir das Feld S, negativ gegen A, aufluden. 
Dann kénnen keine Elektronen mehr austreten und man mibt die reine 
Jonenintensitat. Wir haben keine Spur von Jonen gefunden. Dies liegt daran, 
daS wenn ein schnell fliegendes Teilchen ionisiert wird, es wahrscheinlich 
auch abgelenkt wird. Fliegt es aber in der urspriinglichen Richtung weiter, 
so wird es wegen des sehr viel gréBeren Umladequerschnittes des Ions 
praktisch wieder neutralisiert, es gelangt also nur duberst selten als schnelles 
lon auf den Auffianger. 

Wir haben uns noch durch besondere Messungen (Messung an einer 
Hilfselektrode im Raume A R) davon iiberzeugt, daB bei dem Durchgang 
der Argonatome durch das Gas allerdings sehr wohl langsame Ionen und 
Elektronen entstehen. Diese kOnnen nur von gewodhnlichen lonisations- 
prozessen der Argonatome herrithren. Schon bei 100 Voli-Strahlen ist 
eine merkliche Ionisation (von derselben GréBenordnung wie beim Stob 
von positiven Ionen) vorhanden. Quantitative Angaben kénnen wir aber 
hiertiber zurzeit noch nicht machen. 

Aus den gefundenen Absorptionen kann man nun noch den Wirkungs- 
querschnitt errechnen. Es ergibt sich fir Argon in Argon etwa 4/, des gas- 
kinetischen Wirkungsquerschnitts. Dabei ist zu bedenken, dai dieser 
Wirkungsquerschnitt sich nur auf Streuungen iiber einen mittleren Winkel 
von } 20 bezieht. 

Fir Argon in Wasserstoff ist der Wirkungsquerschnitt noch etwa 
dreimal kleiner. Dies liegt zum Teil daran, daB auf einem grofen Teil des 
Weges wegen der gegen Argon 20mal kleineren Masse des H,-Molekiils 
iiberhaupt keine Streuung, die zur Absorption beitriagt, stattfindet. Mehr- 
fache Streuung ist bei den geringen Drucken unwahrscheinlich. 


Umladungsmessungen nach der Neutralstrahlmethode. 


Wir haben nun noch eine Gruppe von Messungen ausgefihrt, die 
im wesentlichen darauf hinzielten, noch einiges Nahere iiber die Umladung 
zu erfahren. Wie gesagt, sind die Messungen zunichst nicht dazu ge- 
elgnet, quantitative Aussagen iiber die Umladung zu machen, da in 
allen Messungen die genaue Kenntnis des Elektronenauslésungskoeffizienten 
der Neutralstrahlen fehlt. 

Wir haben in der Apparatur der Fig. 1 die Umladung von doppelt 
geladenen Argonionen untersucht und festzustellen versucht, ob die 
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doppelt geladenen Ionen beim UmladungsprozeB gleichzeitig zwei E!ok- 
tronen vom neutralen Atom iibernehmen oder ob bei der Umladino 
nur ein Elektron wtbergeht*’). Die Antwort gibt Tabelle1, in der (as 
Verhiltnis der Neutralstrahlintensitét zu der Ar**-Intensitaét (Ar/Ar**) 





Tabelle 1. 


Druckabhdngigkeit der relatiwen Neutralstrahlintensitdét in Argon. 










Pur 8 - 10-5 6- 10-4 1,2- 10-38 














Ar/Art 1:30 1: 6 
ArArt++ .., 1:40 i* 20 








als Funktion des Druckes angegeben ist. Zum Vergleich ist in du 







ersten Zeile die analoge Messung mit einfach geladenen Argonionen 
aufgefiihrt, also das Verhiltnis Neutralstrahlintensitét zu der Ar*-Inten- 
sitit angegeben. Man sieht deutlich, dab auch im Falle des Ar**-Ions 


eine Neutralstrahlintensitat vorhanden war, und dab sie relativ 





der Jonenintensitaét mit wachsendem Druck anstieg. Bei allen diesen 











Messungen kénnte natirlich ein Anwachsen dieses Intensitatsverhiilt- 
nisses auch dadurch erklirt werden, da die Ionen auf ihrem Wege in 
dem Umladungsraum erheblich stirker absorbiert werden als _ die 
Neutralstrahlen. Die Drucke und die Dimension des Apparats waren 
aber derart, dai z. B. bei Argonionen, die sehr stark absorbiert werden, 
bei den gré{ten verwendeten Drucken die Schwichung der Argonionen- 
intensitit etwa den Faktor 4/, ausmachte. Das starke Anwachsen der 
relativen Neutralstrahlintensitaét bei der Messung mit Argonionen ist 
also keinesfalls durch die Absorption der Argonionen bedingt, sondern ist 
im wesentlichen durch die mit dem Druck anwachsende Zahl der Neutral- 
teilchen zu erkliren. Dabei méchten wir noch bemerken, da die bei 
kleinsten Drucken auftretende Neutralstrahlintensitait vielleicht nicht von 












einer Umladung in dem angegebenen Gase herriihrt, sondern zum Teil 
wenigstens auf Umladung in Restgasen (Fettdimpfen) zuriickzufiihren ist. 

Die Messungen zeigen also, dab doppelt geladene Argonionen in Argon 
zu neutralen Teilchen umgeladen werden. Man kénnte sich ihre Entstehung 
allerdings auch so denken, daB zuniichst einfach geladene Ionen gebildet 
und diese dann erst durch Umladung neutralisiert werden. Bei der 
immerhin sehr merklichen Neutralstrahlintensitit des Ar**-Versuchs hitte 


1) Vgl. die friiher mitgeteilten Versuche nach der Methode der langsamen 
Tonen, H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 64, 806, 1930. 
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k- Zi man aber unbedingt einfach geladene Ionen im Strahl in merklicher Menge 
ng finden miissen. Wir haben in verschiedener Weise nach ihnen gesucht [durch 
las Anlegung eines Gegenfeldes zwischen S, und S, (Fig. 4) oder durch Ab- 


lenkung mit dem Kondensator C,]. Thre Intensitaét war aber immer so 
vering. da aus ihr allein die Neutralstrahlbildung nicht erklirt werden 
kann. Diese geht offenbar auch durch den gleichzeitigen Ubergang von 

zwei Elektronen vor sich. 
Wir haben ferner die Umladung von Stickstoffatomionen in ver- 


<chiedenen Gasen untersucht. Diese Messungen waren so durchgefihrt, 


Tabelle 2. 


Druckabhdngigkeit der relativen Neutralstrahlintensitdt bei der Umladung 











ley von N*+ und Ng in verschiedenen Gasen. 
en a) Stickstoff. 
PUR 1,5 10-4 9- 10-4 1,4 - 10-3 
ns : 
Zu N/N* 1:30 1:25 1:20 
, NIN? 1:85 lL: 3 1: 2 
Cll 
t- b) Sauerstoff. 
In — = 
ib. PUR 1- 10-4 7+ 10-4 
“ N/N* 1: 27,5 1:19 
n, NNZ 1:13 i: @ 
n 
c) Kohlenoxyd. 
eT 
st PrrR 2-10-4 9- 10-4 
NN Se, oe) 1:24 eet 
Lim 
dai in UR und IR verschiedene Gase eingeleitet wurden, deren Druck 
R unabhangig voneinander variliert werden konnte. Die Messungen sind in 
af m3 ° . . ° 
labelle 2 wiedergegeben. Bei der Absorptionsmessung hat es sich heraus- 
vestellt, daB N*-Ionen in Stickstoff wenig absorbiert werden. Die Tabelle 
n grt eepeN : . ; 
zeigt aber, daB auch in Stickstoff Stickstoffatomionen Neutralteilchen 
bilden, wie aus dem Anstieg der relativen Neutralstrahlintensitét mit dem 
t _ . . ~ . . . . . 
Druck hervorgeht. Die Absorption der Stickstoffatomionen ist so gering, 
_ 
dali sie diesen Anstieg unter gar keinen Umstinden hervorrufen kann. 
Man sieht ferner, daB Stickstoffatomionen am besten in Kohlenoxyd um- 
i laden. In diesem Gas ist auch die Resonanzbedingung am giinstigsten: 


Aus den Messungen geht hervor, da8 Stickstoffatomionen im allgemeinen 
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allerdings schlecht umladen. Zum Vergleich sind analoge Messu) «1 
mit Ny in Ny und Oy, angegeben. 

Wir geben in Tabelle3 noch Messungen mit den drei Wassersi.ff- 
ionen in Wasserstoff wieder. Es ist auffallend, wie stark H* in Wasseyr- 
stoff Neutralstrahlen bildet. Man kann natiirlich nicht die Ausbeutc ay 
Neutralstrahlen bei H-lonen (wegen des unbekannten Elektronenaus|ijse- 
koeffizienten) mit der relativen Neutralstrahlintensitaét bei Stickstoffatom- 
ionen in Stickstoff direkt vergleichen. Aber aus dem sehr viel starkerey 


Tabelle 3. 


Druckabhdngigkeit der relatwen Neutralstrahlintensitat bei der Umladuny 
von H+, HJ, Hz in Hyg. 





PUR 2.5-10-4 5- 10-4 2,2- 10-3 
_ Ea: 1:13 EE 1:3 
hs ‘ad dias ‘t'? 1: 4 1:1,5 
| eae — 1:16 1:5 


Druckanstieg der relativen Neutralstrahlintensitit bei H-Ionen in Wasser- 
stoff muf man schlieBen, dafi H-Ionen in Wasserstoff immerhin eine merk- 
liche Umladung zeigen. Dies ist recht auffallend, da die Ionisierungs- 
spannung des H-Atoms 1,7 Volt kleiner ist als die von Hg, also schlecht 
Resonanz besteht. Bei Stickstoffatomionen in Stickstoff betrigt die 
Differenz der Ionisierungsspannungen nur 1,4 Volt. Trotzdem findet man 
dort eine viel schwichere Umladung. 

SchlieBlich haben wir noch die Umladung von Neon- und Heliumionen 
in Sauerstoff und Kohlenoxyd gemessen. In diesen Fallen ist die Resonanz 
sehr schlecht. Die Resonanzdifferenz betrigt 6 bis 10 Volt. Man findet 
dementsprechend (s. Tabelle 4), daB8 Heliumionen in Sauerstoff sehr schlecht 
umladen. In Kohlenoxyd dagegen sehr viel besser. Dies kann man nur s0 


Tabelle 4. 
Druckabhdngigkeit der relativen Neutralstrahlintensitat bei der Umladung 
von Ar*, Ne+, Het in CO und Q,. 














Oo co 
PUR 
1,5- 10-4 8,5 - 10-4 1-10-38 
i) eT a ee ee a ee Lee ee 
Apiase .. 1: 20.5 1:15 1:14 
NejNe+ . . 1:28 1:12 1:32 


He/He+ . . — <. 1:50 1:27 

















Anr 
nt Ss 
lad 


unt 





Se 


Pe a 





Fetes an oe 


RT 


Sa 





oe aR I 8 AR ae UN ca 


Ai CBD ln 





dung, Nachweis und Absorption von langsamen Neutralstrahlen. 225 


erkliren, daB im Falle des Kohlenoxyds die Umladung so vor sich geht, 
‘as zurackbleibende Kohlenoxydion mitangeregt wird. 

Beim Neon ist es gerade umgekehrt. Neon wird in Sauerstotf gut 
» Kohlenoxyd erheblich schlechter umgeladen. Offenbar entstehen 


der Umladung in Sauerstoff angeregte Sauerstoffmolekulionen, der 


bi 
latsache entsprechend, da die Banden des Sauerstoffmolekiilions eine 
Anregungsenergie von ungefaihr 21 Volt, gleich der Ionisierungsspannung 
des Neons, besitzen. Solche gleichzeitig mit Anregung verbundenen Um- 
ladungen sind auf spektroskopischem Wege in verschiedenen Fallen genau 
untersucht worden ?). 


Vgl. z.B. L. B. Headrick u. O. 8. Duffendack, Phys. Rev. 37, 
736, 1931. Dort weitere Literatur. 


















Zur Berechnung von Potentialkurven fur zweiatomige 
Molekiile mit Hilfe von Spektraltermen. 
Von O. Klein in Stockholm. 


(EKingegangen am 18. Marz 1932.) 





Das Problem, die potentielle Energie der Kerne bei einem zweiatomigen \ 


aus der Kenntnis der Energie als Funktion der radiellen Wirkungsvaria}|ey 
und des Impulsmomentes zu bestimmen, wird auf die Lésung von zwei A be] schen 
Integralgleichungen zuriickgefiihrt, wodurch sich ein fiir numerische Berec|inung 
geeigneter Ausdruck ergibt. Hierbei werden die Spektralterme nach dem Vorgans 


von Kramers mittels ,,halber*‘ Quantenzahlen darzustellen sein. Die bekannt; 
Abhangigkeit der Hamiltonschen Funktion von dem Impulsmoment hat 
gewisse Bedingungen zur Folge, denen das Termschema geniigen mu 





Einleitung. Im AnschluB an eine kirzlich erschienene Arbeit von 
R. Rydberg’) sollen hier einige Betrachtungen iiber die Berechnung yon 
Potentialkurven fiir zweiatomige Molekiile aus Spektraltermen mitgeteilt 
werden. In der genannten Arbeit ist es Rydberg gelungen, durch Ver- 


vollstandigung einer von Oldenberg angegebenen graphischen Methode 



















durch die Heranziehung des Trigheitsmoments in seiner Abhingigkeit 
von der Schwingungsquantenzahl Potentialkurven mit Hilfe der zu ver- 
schiedenen Schwingungszustiinden des Molekils gehérigen Energieterme 
zu konstruieren, die eine bedeutende Genauigkeit haben und verschiedene 
interessante Anwendungen zulassen. Im folgenden soll die analytische 
Lésung des entsprechenden Problems gegeben werden, die in manchen 
Fallen die numerische Berechnung erleichtern dirfte. Die entwickelten 
Formeln gelten iibrigens auch fiir Elektronenspektren, soweit sich dieselben 
mittels des Zentralkraftbegriffs beschreiben lassen. 

§ 1. Formulierung des analytischen Provlems. Wir betrachten et 
zwelatomiges Molekiil, von dem wir annehmen, daf die zu irgendeinem 
Elektronenzustand des Molekils gehérigen Spektralterme fiir verschiedene 
Werte der Rotations- und Schwingungsquantenzahl bekannt seien. Wir 
wollen versuchen, die Terme durch die Energieeigenwerte eines quanten- 
mechani:chen Problems darzustellen, bei dem die direkte sowohl als die 
indirekte Wechselwirkung der Kerne — unter Vernachlissigung der feineren 
Finfliisse der Elektronen — auf eine nur von deren gegenseitiger Entfernung 
abhingige potentielle Energie zuriickgefiihrt wird. 

Wenn es méglich wiire, die fraglichen Terme auch fiir hohe Werte det 
Quantenzahlen zu kennen, so kénnte das Problem, diese potentielle Energie 


1) R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1931. 
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-unktion des Kernabstandes zu bestimmen, mit Hilfe der klassischen 


Mechanik gelést werden, wobei-es sich darum handeln wiirde, aus der 
\phingigkeit der Energie von den Wirkungsvariablen Rickschlisse auf 
das Kraftfeld zu ziehen. In Wirklichkeit hat man zwar, wenigstens was die 
kernschwingungszahl betrifft, in der Regel keine solche Kenntnis; doch 
dirfte es in den meisten Fallen geniigen, auch bei kleinen Quantenzahlen 


die Terme mittels des klassischen Energieausdrucks darzustellen, indem 
man die Wirkungsvariablen durch ,,halbe“‘ Quantenzahlen festlegt. Dies 
Verfahren, das auch Rydberg in der genannten Arbeit benutzt hat, fihrt 
bekanntlich oft zu strengen Resultaten und stellt, wie Kramers!) gezeigt 
hat, im allgemeinen eine rationelle Naherung zur Lésung des quanten- 
mechanischen Eigenwertproblems dar. 

Fs sel nun r die Entfernung der beiden Kerne, der dazugehérige 
kanonische Impuls p, wahrend P das Impulsmoment der beiden Kerne 
um den gemeinsamen Schwerpunkt und m deren reduzierte Masse bezeichnen 


mégen. Die Gleichung fiir die Energie E der Relativbewegung der Kerne 





lautet dann 1 pr 
E = (p? + )+ U(r), (1 
2m I r? , ) 1) 
wo U(r) die potentielle Energie der beiden Kerne bedeutet oder kiirzer 
es , 1’ 
= P + J (r) ( ) 
2m 
a i 
mit , P? 


2m 
Wir werden die Funktion V (r) in der Umgebung eines Minimums be- 
trachten, das bei r = ry liege, wobei p fiir die in Frage kommenden Werte 
von E fiir zwei r-Werte verschwinden mége, von denen der eine gréBer, 
der andere kleiner als ro ist. 
Die Energie sei nun als Funktion FE (J,z) der radiellen Wirkungs- 
p2 


variablen I = @ pdrund der Grébe x = 5. gegeben, und wir untersuchen, 
am 


was wir auf Grund dieser Kenntnis tiber die Funktion V (r) aussagen kénnen. 
Zu diesem Zweck wollen wir erst die Schwingungsdauer Tt, die zu den Kern- 


1 


schwingungen gehért, und die Grée 9 = T =i g Ws den Mittelwert von 
r r 


uber ee Periode der Kernschwingungen bedeutet, mit Hilfe der Funktion 
EF (1.x) als Funktionen von E und x darstellen. Dieselben GréBen kénnen 


H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926. 
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wir nimlich mit Hilfe von (1’) berechnen, was zu zwei Bedingungsgleichu 
fir die Funktion V (r) fihrt, durch deren Auflésung wir diese Funk 
gerade bestimmen kénnen. 
Man hat nun bekanntlich 

1 OF 

T Ol 
und ferner 

1 OE 

Ox 

Also dE 

Q Tt ; 

Ox 

Wir kénnen aber auch J als Funktion von E und x betrachten. was 


zweckmabig ist, wobei die Beziehung 
: 1 0 
dE = 61+ — dx 
tT tT 
dl Ol 


o=>- (4) 


~ QE’ sat 


fihrt, welche Gleichungen t und @ als Funktionen von E und x bestimmen. 


T 


Auberdem hat man aber 


pm m dr 
t= - J af TRE SIE ie 
P 2 J VE—V(r) 


wo die Integration hin und zuriick zwischen den Nullstellen von p zu er- 
strecken ist. Schreiben wir y= V (r) — V (rg) und = E — V (rp), so wird? 


in dem betrachteten Gebiet eine zweideutige Funktion von y sein, so dali 
wir setzen kénnen: r = 1, (y) fir r > 19 und r = ry (y) fiir r < 19, wobei 
r, (0) = r,(0) = %. Mit r,—r, = 2f, wo 2f also die Breite der 
Kurve y = V (r) — V (ro) fiir gegebenes y darstellt, folgt 


X 
f(y)dy 


= 2 V2m Va 
JV¥c—y 
i 


a - i dr o 
. 2 J yE—V(ny’ 
dr 


1 
und, da —_=—d | ist, kénnen wir auch hier y als Integrationsvariable 
r2 r , 


Ebenso hat man 


einfiihren, Indem wir —- = 2q(y) setzen, wodurch sich ergibt 
r r 


z 


—— jeune. 


— & 2m — 
242 We—-s 


0 





5 oft 


(4) 


men. 


(6) 
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$2. Auflésung der Funktionalgleichungen und Diskussion der Lésung. 


fe 
Falls nun t und og bekannte Funktionen von z sind, bekommt man die 
Lisungen der Funkdonalgleichungen (6) und (8), die vom Abelschen 


; , ; , : dx 
Typus sind, wenn man in wohlbekannter Weise beiderseits mit ———— 
st ja—z2 


multipliziert und von 0 bis « integriert. Durch Vertauschung der Inte- 
srationsfolge, was bei sinnvollen Annahmen iiber t und 9 erlaubt ist, ergibt 
sich, da f (0) und g (0) beide gleich Null sind, 








d — { 1 _— 
bed EE 22m If (y)dy |- vt = 2y¥2m a f (a) 
JVa—2@ . JV(@— 2) (@— y) 
0) Y 
und also 
1 F dx 1 F odz 
T 
f(y) = —_— |=", gly) = eres i 
22% 12m JVy—z2z 22% V2m JVy—-z2 
0 0 


In diese Formeln kénnen wir die radielle Wirkungsvariable I als Inte- 
crationsvariable einfiihren, da fiir gegebenes x, dI == tda, wahrend fir 
z= Oauch J = Oist. Fiihren wir statt 2 und y wieder die GréBen EH und V 


ein, so ergibt sich unter Beriicksichtigung von (3) 








ar oP 
‘ AE (1x) 
dl 
ce 1 dl 1 Ox 
{(V) = a) ae, 9 (V) = | a; (10) 
202m J VV—E(Lx) 22m ) VV-E(Lx) 
0 0 


wobei I’ denjenigen I-Wert bezeichnet, tur den E gleich dem betrachteten 
Wert von V ist. 

Die Berechnung der GréBen f und g kénnen wir durch Einfithrung einer 
Hilfsfunktion noch vereinfachen. Setzen wir nimlich 


Dh 
S(V,x) = ial VV —E(Lx) dl, (11) 
a Y2m 
0 
so ergibt sich leicht 
as 08s 
ott a eee het 


welche Darstellung fiir numerische Auswertung besonders geeignet sein 
diirfte, weil in dem Integral in (11) die Quadratwurzel, die an der oberen 
Integrationsgrenze verschwindet, nicht in dem Nenner auftritt. Hat man 
erst eine Tabelle fiir die Funktion S (V, x) aufgestellt, so ist es nicht schwer, 
f und g durch numerische Differentiation zu bekommen. 
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Die Kenntnis der Groen f und g fiir einen Wert von x und verschie. 
Werte von V gibt aber unmittelbar die Lésung des anfangs geste!|tey 


Problems, denn aus der Definition dieser GréBen folgt sofort 


1, (V) = Ji+r+t, r, (V) = 


wodurch die Potentialkurve zu beiden Seiten des Minimums bestimmt ist. 
Wie man sieht, liegt das Minimum dieser Kurve, wie es sein muB, in dem 
Punkt J = 0, dem eine Bewegung entspricht, bei der sich die beiden Kerne 
kreisférmig herumdrehen. Fir diese Bewegung ist die Energie F (0, z 
offenbar gleich V (ro). Hier ist aber 9 = t —,, 80 daB nach (3) 
0 
1 0E (0,x) 


—- = (14) 
re Ox 


Nun kennt man im allgemeinen E (0, z) nur in einem Bereich von x-Werten, 
der einem verhiltnismaifig engen Intervall von rp entspricht. Sonst wiird 
man die Potentialkurve wohl am einfachsten so konstruieren, da man zu 
nd T ’ - Ty y “ 
den verschiedenen bekannten Werten von rg die GréBen U (14) = V(r») —-= 
3 
auftrigt, was einer Elimination von x zwischen den Gleichungen 
1 OE (9, x) 
U (r,.) = EK (0,x) —-,> und = —~——_ 
0 F a 
j ur 0 ad 
entspricht. 

Eine andere Weise, die Potentialkurve zu bestimmen, die manchmal 
vorteilhaft sein dirfte. beruht darauf, daB man fiir zwei Werte von z in de 
eben erwihnten Weise das Minimum von V (r) festlegt und dann mit Hilfe 
von (10) fiir verschiedene V-Werte die Grébe f bestimmt. Da 

V (r,x) = U(r) + (15) 
9 fe — r . 


kann man sodann denjenigen Punkt der anderen Kurve konstruieren. 
der zu demselben r-Wert gehért wie das Minimum der einen Kurve. 1) 
nun die Breiten beider Kurven als Funktionen der Héhen iiber den Minima 
bekannt sind, so kann man sofort diejenigen Punkte einzeichnen, die den 
erwihnten Punkten gerade gegeniiber liegen. Von diesen Punkten kann 
man dann wieder zu der anderen Kurve tibergehen usf., wodurch recht 
schnell eine Reihe von Punkten beider Kurven erhalten wird, mit deren 
Hilfe man nach (15) entsprechende Punkte der Potentialkurve U (r) be- 
kommt. 

Wir wollen hier noch zeigen, wie man, falls J (Z,x) als Potenzreile 
in «£ = E—E(0,x) gegeben ist, deren Koeffizienten Funktionen von ~ 
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sind, y~ 2 f(y) und y~'? g(y) [wo y = V —E(0,x)] als Potenzreihen 


in y explizite darstellen kann. Setzen wir 
20 
I(E,x) = Sa,(E —E,)', wo E, = E(0,x), (16) 
1 
so folgt nach (4), wenn wir Differentiation nach x durch einen Strich andeuten, 


‘= > 1, 2, tT} = (k + 1) a 41 
und . (17) 





oo 
0 —_— > 0. 2*, Ox a (k = 1) ay, + 1 hyo — Hy, Ay <= 0. 
0 


Wir machen nun von der leicht zu beweisenden Formel 


Poot da — ak (Kk!) 
5 - = YY 
JVy—2z YY @k+n! 


0 
Gebrauch und bekommen mit Hilfe der Gleichungen (9) 


. VW & PeN 
Aa) aes 2% BE +1)! 


i <= Yay . 


ay2m 


y* 


y* , 
(18) 





Man zeigt leicht, da diese Reihen in demselben Bereich wie die Reihe fiir J, 
von der ‘wir ausgegangen sind, konvergieren. Durch Umkehrung von (13) 
ergibt sich nun fiir kleine y eine Reihenentwicklung von y nach Potenzen 
von f —Tpo, die, wie es sein muf, mit der zweiten Potenz anfaingt und y als 
eindeutige Funktion von r in der Umgebung des Minimums definiert. 
Wegen (15) kénnen f und g nicht beliebige Funktionen von V und x 
sein, sondern miissen gewisse Differentialgleichungen befriedigen, die wir in 
der folgenden Weise ableiten kénnen. Wir betrachten ein Intervall, worin 
durch r, (V,#) und ry (V,~) V als eindeutige Funktion von r und x definiert 
wird, wobei r sowohl in dem Wertbereich von r, (> 1») wie in dem Wert- 


; . ; 0 
bereich von 1, (<1) liegen darf. Nach (15) gilt nun a 2 Man hat 
x 
dr OV. Or 8 Oe. ; : 
aber = (Q. Also ist — — = 0, eine Beziehung, 
— i rae OV * dx ; 2 Bie 
die sowohl fir r, wie fiir r, gelten muB. Wir kénnen sie auch in der folgenden 
Form schreiben: 1 
bs ac. 
i GO 
Ox OV’ Ox OV’ 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 16 
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woraus durch Subtraktion folgt 
Of 0g 
Ox OV 
Wir kénnen aber auch schreiben: 
Or, . 1 Or 
OV 3 0x 
und finden durch Subtraktion 
Of x we r 
eo t+ = x tT ~G) 
Ot 6 Ox 


Man hat nun 


‘ 


n—tm = (,—*) (1+ 74% +) = af(4p + 1) 


fa+e 


— = (). (20) 
3 g | 


ee — 


OV | Ax 


Die erste der eben abgeleiteten Beziehungen ist, wie man sieht, gerade 


und also af | a (4 r) 


die Bedingung fiir die Méglichkeit der Ableitung der Funktionen f und 4 
aus einer Funktion S, wie sie in (12) gegeben wurde. Die Beziehung (20) 
enthilt aber eine unabhiingige Bedingung, welche die fraglichen Funktionen 
erfiillen miissen, und die auch die Wahl der Funktion FE (I, x) begrenzt. 
Man kann die Beziehungen (19) und (20) auch dazu gebrauchen, eine der 
Grében f oder g zu berechnen, wenn die andere bekannt ist. Lésen wir 
nimlich die Gleichung (20) nach 0q/0x auf und differenzieren nach V, so 
ergibt sich unter Heranziehung von (19) die folgende quadratische Gleichung 


fiir g: 
Of 


Kbenso ergibt sich aus (20) unter Anwendung von (19) durch Differenzieren 
nach x: 

J pt 

( 0? 0 

J 4 J 9. (29)') 


| —.A ede 
avr ‘ . 72 


!) Die Symmetrie der Gleichungen (21) und (22) folgt daraus, dab (1" 
und (20) nicht verindert werden, wenn man f und g und gleichzeitig V und — * 
vertauscht. In der Tat 1aBt sich (20) auf die Form bringen: 


ne ae r) y) 
9 se +2 ho (f9 + 1) (55-39) -7* 


sg 0 


dx 
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§ 3. Evinige erlduternde Beisyrele. Wir wollen hier ein paar Beispiele 
mi den im vorigen Paragraphen entwickelten Gleichungen geben. Wir 
wollen hierbei annehmen, daB die Gréfe t eine Funktion der Energie allein 
ist. Nach (4) ist dann g von der Energie unabhingig, und J muB eine Summe 
sein von einer Funktion von E allein und einer Funktion von x allen, was 
ffenbar damit gleichbedeutend ist, daB EF (I1,x) von der Form E (1 + y) 
ist, wo w eine Funktion von x allein ist. Nach (11) haben wir nun 








I’ j' 
1 | =. 
S(V,x) = —{||V—E(1+ p)dI = VV — E(j)d}j. 
a \2m. ma \2m 
\lso ist t 
; Le , 7 1 . ’ Ou ‘ 
g = == (V — Ei ( 4))''2 wobel 2. uate 23 
aes" “)) ek > (23) 


Wihrend wir in diesem Falle g explizite berechnen kénnen, ist dies bei f 
nicht ohne weiteres der Fall. Wir kénnten aber zu diesem Zweck die Glei- 
chung (22) benutzen, wodurch wir f als Wurzel einer quadratischen Gleichung 
bekommen wirden, deren Koeffizienten ganze rationale Funktionen von 
'V —E(u)]''? sind. Die Forderung, daB diese Groen f und g den Be- 
ziehungen (19) und (20) 

I 


tioen E (7) und uw (x) bedeutend einschriinken, und es wiire interessant zu 


geniigen sollen, wird natiirlich die Wah! der Funk- 


wissen, welches die allgemeinste Form dieser Funktionen ist, auf welche 
Frage wir indessen hier nicht eingehen wollen. 
Wir setzen zuerst eintach FE ()) = mw) und bekommen dann nach (10) 
1 


f= == (V — wy)". 
yr a ‘ 


Diesen Wert von f miissen Wir nun zusammen mit dem Ausdruck (28) fiir g 
in die Gleichung (20) einfiihren, wobei es sich empfiehlt, diese Gleichung 


in der folgenden Form zu schreiben: 


ok Th ee 9 
av +754 +999, +5, = ° @) 


mit € = f/g und » = f%. In dem betrachteten Falle haben wir 
1 


22? mw? 





1 
ies V—ou). 
= ; und ( @ |) 


und. wie man leicht zeigt, verlangt die Beziehung (24), dab 
d (<>) mr 

dx\p'/ =x m 

= mm V2m (x + 6)"2, 6 = Konst. 
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ist, wobel wir in u eine additive Integrationskonstante weggelassen ha 
die wir in V aufgenommen denken kénnen. Durch leichte Rechnung e 


ae 





sich nun nach (13) 







9 
’ wit) } 


i 7 
y= Boim, “+d 


2 r? 









welches tatsiichlich von der Form (15) ist. Der Ausdruck fiir die Enervie. 
der nach dem obigen zu dem Feld (25) gehért, naimlich 












E = ow(l+2)2m(% + 6)), (26) 





ist insofern bemerkenswert, als er durch Einfiihrung von halben Quanten- 





zahlen exakt die von der Quantenmechanik verlangten Energiewerte 
liefert. In der Tat stellt 








a] 
,.- 


8 = @ 7.3%... 


5 = (n+ 3 h + 4 (1+; 4+amé | (27) 





die strenge Lésung des quantenmechanischen Kigenwertproblems bei dem 


Feld (25) dar. 






, ate se aes ae a ; 
Als zweites Beispiel setzen wir E (j) = —-5 der Rydbergschen 
) 





Formel fiir die Terme der Klektronenspektren entsprechend. Indem wir 





v = —V setzen. ergibt sich 






1 1. 
f= —= —- la—vyz’, 
22 y2m ¥ 







und also 





lui ee. ak 
f=- “= und 7 = : 2 
a 





v Sa? m v? S22? m v 





Die Gleichung (24) verlangt nun 


ee Se 


dx |\2Q2n?m_  y' | 









= E = 2(x+ 46), 6 = Nonst. 
lu 





und folglich 





lu 


Sa? m 





—(x+ 6) vw? +y = 0.y = Konst. (28) 





Mit Hilfe von (13) bekommt man sodann 


Va 1 | iy 3 “+0 (29) 


aan 3 2 
x V2m Tr ar r 





v= — 










)~ 


ait) | 


hen 


wir 


(29) 
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wibrend (28) sich schreiben 1iBt: 


p= a Y2m (¥x + 6, + Vx — 4,) | 
Ni ae ei (30) 
it 14/y x 1 4/¥ 
era 1 Vom ® ee: 1 Van" 


Wenn y = 0, bekommen wir also fir U ein Coulombfeld zusammen mit 
einer der dritten Potenz von r umgekehrt proportionalen Zentralkraft, 
wobei der Zusammenhang zwischen der Konstante a und dem Faktor 

n 1/r in U natiirlich der Bohrschen Formel fiir die Rydbergkonstante 
entspricht. Auch in diesem Falle bekommt man durch Einfiihrung von 
halben Quantenzahlen in den Energieausdruck die strengen quanten- 
mechanischen Energiewerte. Es ist bemerkenswert, daB auch die verwickelte 
Potentialformel (29) zu der Kydbergschen Termdarstellung fiihrt, mit dem 
verhaltnismifbig emfachen Ausdruck (80) fir mu, und es wire interessant zu 
wissen, Ob auch in diesem Falle die halbzahlige Quantelung zu streng 
richtigen Resultaten fihrt. Ebenso wie wir hier die Rydbergformel behandelt 
haben, heBe sich die allgemeinere von Ritz eingefihrte Termdarstellung 
behandeln. Eine genauere Untersachung zeigt, dal es leicht ist, Ausdriicke 
fir f und g zu finden, die der Ritzschen Spektralformel entsprechen. 
Diese Ausdriicke kénnen indessen nicht so gewahlt werden, daB sie die 
Gleichung (24) befriedigen. Es wiirde demnach kein Zentralfeld in Strenge 
die Ritzsche Formel ergeben. 


Ich benutze die Gelegenheit, um Herrn Prof. KE. Hulthén und Herrn 
Kand. R. Rydberg, die in anregenden Gesprichen mein Interesse an dem 
oben behandelten Problem geweckt haben, einen herzlichen Dank zu sagen?). 


Stockholm, Stockholms Hégskolas mekaniska institution. 





1) Herr Rydberg, der seine Feldberechnungen weitergefiihrt hat, wird 
demniichst auch einige Anwendungen der hier entwickelten Methode ver- 
6ffentlichen. 








(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichs-Universitat Utreciit,) 


Intensitatsmessungen im Raman-Spektrum. 
Von A. Carrelli und J. J. Went in Utrecht. 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 6. April 1932.) 


Quantitative Intensitatsmessungen im Ramanspektrum zeigten, daB man yon 
Ramanbanden statt Ramanlinien sprechen mu und daB jede Ramanbande 
eine charakteristische Form hat. Ein Vergleich der Breite der Ramanbanden 
mit Ultrarotbanden wurde ausgefiihrt. Ein Polarisationsversuch zeigte die ver- 
schiedenen Polarisationsgrade der Mitte und des Randes der Ramanbande. 
Bei CCl, war kein Kontinuum nachzuweisen, wohl aber bei C,H,. Durch einen 
Intensititsvergleich der Ramanbanden mit dem Rayleighlicht war es miglich, 
das Verhiltnis der Streumomente der Molekiile fiir die verschobene und dic 
unverschobene Frequenz zu bestimmen. 


Das Ziel unserer Arbeit war die Ausfiihrung quantitativer Intensitiits- 
messungen im Ramanspektrum betreffend: 

a) die Form und die Breite der Ramanbanden, 

b) die Form der polarisierten Ramanbanden, 


c) den Nachweis eines eventuell vorhandenen Kontinuunis, 


d) die Intensitaét der Ramanbanden im Vergleich zum Rayleighlicht. 
Die untersuchten Fliissigkeiten waren Tetrachlorkohlenstoff und 


Benzol. 

Experimenteller Teil. Zur Lésung dieser Fragen war es erwiinscht, 
nicht nur die zu untersuchenden Fliissigkeiten chemisch zu reinigen, sondern 
es war noch viel wichtiger, mit vollkommen staubfreien Fliissigkeiten zu 
arbeiten. Hierfiir wurde die bekannte Martinmethode des Zweiballon- 
gefiibes gewahlt, worin nach sorgfailtiger Reinigung mehrfach destilliertes 
CCl, oder CgH, gebracht wurde. Nachdem das Gefaib durch Kochen luftire! 
gemacht war, wurde durch mehrfaches Destillieren und wieder Zuriick- 
schiitteln der eine Ballon schlieBlich vollkommen staubfrei; daraufhin 
wurde zuletzt noch einmal destilliert und damit die erwiinschte saubere 
Fliissigkeit erhalten. 

Die optische Anordnung war so gewahlt, daB kein Reflex in den Spektro- 
graphen treten konnte und nur unter 90° zerstreutes Licht beobachtet 
wurde. Eine Quecksilberlampe wurde durch zwei Linsen im Ballon ab- 
gebildet, dann der Spalt eines kleinen Fuessspektrographen, um 90° gedrelit, 
nahe an die Glaswand gestellt. Die Dispersion des Apparates war 30 A 1m 
fir A= 4200 A und 37 A/mm fiir 2 = 4640 A. 
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Durch sorgfaltiges Abschattieren war es moglich, nur das Tyndall- 
licht zu photographieren. Ein grober Nachteil dieser Methode ist die geringe 
Lichtstirke der Anordnung und daher waren Expositionen von zwei bis 
vier Tagen notwendig. Die Spaltbreite betrug 0,04 mm. 

Fiir eine gute Ausmessung war es erwiinscht, ein vollkommen vergleich- 
bares Quecksilberspektrum zu photographieren, dafir wurde ein gleich 
grober Ballon, wie er schon fiir CCl, und CgH, benutzt war, mit *inem 
Mastixsol gefillt. Die Beleuchtung des Spaltes war also die gleiche geblieben 
und nur die Aufnahmezeit konnte sehr kurz gewahlt werden. 

Die Schwarzungskurven und die Plattenempfindlichkeit wurden mit 
der iblichen Utrechter Methode bestimmt, d. h. in unserem Falle mit einem 
Stufenspalt. Wegen der langen Beleuchtungsdauer der Ramanaufnahmen 
sind einerseits lange Beleuchtungszeiten von einem Tage gewahlt, fiir das 
gewOhnliche Quecksilberspektrum andererseits nur ganz kurze. 

Ks wurden Ilford Iso-Zenith-Platten benutzt und wihrend 6 Minuten 
mit Rodinal entwickelt. 

Die Aufnahmen sind mit einem Mollschen Mikrophotometer photo- 
metriert, dann die Photogramme epidiaskopisch vergréBert und die Schwiir- 
zung in Intensititen umgerechnet. Die anregenden Hg-Linien konnten mit 
der fir das benutzte Spektralbereich notwendigen Dispersionskorrektion 
und auf gleiche Intensitaét gebracht in die Ramanbanden eingezeichnet 
werden. 

Kine Schwierigkeit entstand durch die lange Beleuchtungsdauer in 
den Temperatureffekten des Spektrographen. Um dies zu untersuchen, 
sind zwei kurze Quecksilberaufnahmen mit einem Temperaturunterschied 
von 10°C gemacht; es stellte sich heraus, dali Hg A = 5460 sich nur sehr 
wenig verschob, dagegen Hg A = 4358 um 2,7 A und Hg A = 4047 um 2,6 A. 

Bei unseren Ramanaufnahmen kann man eine Temperaturinderung 
von héchstens 5° C erwarten, so dab hier eine Korrektion fiir die maximal 
zu erwartenden Fehler angebracht werden mu. Fir den Halbwert der 
Intensitat ist in den Fig. 1 und 2 diese Korrektion durch zwei kleine Striche 
angegeben. 

Die Form und die Breite der Ramanbanden. Wie gesagt, ist ein Vergleich 
gemacht zwischen der Form der Ramanbande und derjenigen der an- 
regenden Hg-Linie. Diese letztere war meistens A = 4358, nur fiir Benzol 
fir die Linie Av = 8060 wurde A = 4047 benutzt. 

In Fig. 1 und 2 sind die Resultate eingezeichnet: es kommt heraus, 
da man eigentlich von Ramanbanden statt Ramanlinien sprechen mu 
und dab die Form eine charakteristische Grobe fiir jede Ramanbande ist. 
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Die Einheit auf der Abszisse ist immer 10 cm in Wellenzahlen, wihre. (| 
fir die Ordinate eine bestimmte Intensitét durch einen vertikalen Strich 
bezeichnet ist. Die hieraus zu messenden Halbwertsbreiten (H. W. B.) sind 


in der folgenden Tabelle 1 eingetragen. 












































J 1 \ 
Av=99 


Wegen der kleinen Dispersion unserer Spektrographen ist die gemessene 


Fig. 2. 


Breite der anregenden Linie hauptsichlich durch die Abbildung des Spektro- 


graphen verursacht. 
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Tabelle 1. 


























— - SS Se — A 


pot H.W.B. der | H. W.B. der 








Raman-| anregenden Linie) Ramanbande 
Frequenz — : —_— Bemerkungen 
Wellen- ° Wellen- 
Ay A zahlen zahlen . 
CCl, 217 4358 7 1,25 29,4 6,0 Nach Rot abschattiert 
313 — —- — 30,0 6,1  Symmetriseh 
459 — — — 23,1 4,9  Etwas nach Violett absch. 
760-790 — — = 55,8 12,2 Dublett nicht gelést 
CpH¢ 991 | 4358 7 1,25 16,5 3,6 
1178 | — — — 25 5,05 
1605 -— — = 47,5 9,9 | Dublett nicht gelést 
3060 4047 10 1,70 27,8 5,65 Dublettn. Wood, nicht gelést 


Wir wollen jetzt die Breite der Ramanbanden mit der Breite der 
Ultrarotbanden vergleichen. Das ist méglich fiir die von uns benutzten 
Fliissigkeiten, weil die Ultrarotspektren dieser Substanzen gut untersucht 
sind’). Wir haben die gemessenen Durchlissigkeiten in Absorptions- 
koeffizienten umgerechnet und damit die Breite bestimmt. Die Breite 
der Absorptionsbande des fliissigen CCl,, die der Ramanfrequenz 
ly = 775 zugeordnet ist, ist etwa 90 Wellenzahlen. Fir fliissiges Benzol 
ist es sehr auffallend, dai die in Wellenzahlen gemessene Breite, obwohl 
das untersuchte Wellenlingengebiet sehr ausgedehnt ist, fir die ver- 
schiedenen Wellenlingen nicht sehr verschieden ist. Aber dies Resultat 
fiihrt zu dem SchluB, dab, wenn eine Bande in der Nahe von 4 = 3yu 
eine Breite B von etwa 0,3 4 hat, wie die Breite einer Bande, die in der 
Nihe von A= 14y liegt, die erste eine Breite in Wellenzahlen von 
etwa 390 und die andere von 12 hat; man findet also einen sehr grofen 
Unterschied. Wie gesagt, bemerkt man diese Tatsache nicht in CCl,, aber 
auch andere Substanzen, wie z. B. NH, PH, und As Hg, die von Robertson 
und Fox?) in einem sehr ausgedehnten Spektralbereich untersucht worden 
sind, zeigen dieselbe Breite, die etwa 300 Wellenzahlen betrigt, fiir ver- 
schiedene Banden, die weit auseinander liegen (von A ~ 1,7 bis A ~ 10 p). 


Es muB jetzt untersucht werden, welchen Einflu8 der Spektralapparat 
auf die Breite der Bande haben kann. Dazu haben wir nach der Methode 
von van Cittert far einen idealen Apparat (also mit unendlich schmalem 


1) Die Daten fiir Benzol stammen von W. W.Coblentz, Infrared ab- 
sorption Spectra, und fiir CCl, von Martin, Phys. Rev. 34, 161—186, 1912. 
*) R. Robertson u. J. J. Fox, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 161, 1928. 
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Spalt, mit einem Steinsalzprisma von 60° und einer Offnung der Objektiy. 
linse von 5em) die Ultrarotbreite fir 4 = 3 und 14 yw berechnet?). 
Nach der van Cittertschen Formel ist die H. W. B. gegeben durch 





0,43 A 
aioe da ’ 
wo d = Durchmesser der Linse = 5 em und 
— No (4) — n, (A+ MA) 
y1— jn’ (a) 


mit den oben ausgesprochenen Annahmen sind. Wenn man die Werte 
von Paschen fiir den Brechungsindex des Steinsalzes benutzt, bekommt 


man fiir 


A=3u B ~ 0,013 A 
vy = 38000 em- 14cm! in Wellenzahlen 
1 fi J 
sare A= 144 B~ 013A 
y = 700 em 75 em! in Wellenzahlen. 


Also gibt fiir das Wellenlingengebiet von etwa 3 die gemessene auch 
die wahre Breite, weil die durch den Spektralapparat bedingte Breite 
sehr klein ist; fir das andere Wellenlingengebiet kann die Breite von 
etwa 75 Wellenzahlen nur durch den Spektralapparat verursacht sein. 
Man kann dann aus dem Gesagten schlieben: 

Die Ramanbande des Benzols mit Av = 9917) die eine H. W. B. von 
etwa 16 Wellenzahlen hat, ist schmaler als die Ultrarotbande des Benzols 
in demselben Spektralbereich, aber fiir diese ist die gemessene Breite haupt- 
siichlich durch den Spektralapparat bedingt, die kénnte also dieselbe oder 
eine nur wenig groébere H. W. B. haben. 

Die Ramanbande des Benzols Av = 3060, die sicher der Ultrarotbande 
A=3, zugeordnet werden mub, ist viel schmaler als die Ultrarotbande, 
und hier ist ein Vergleich sicher gestattet. 

Die Ramanbande des CCl, Av = 775 (das Dublett) hat eine H. W. b. 
von etwa 60 Wellenzahlen; die Ultrarotbande hat eine H. W. B. von etwa 
90 Wellenzahlen, aber diese kann dennoch durch den Spektralapparat 
bestimmt sein. 

Die Verbreiterung der Ramanbande kann durch das Vorhandensein 
von Rotationsfrequenzen, die nicht gelést sind, verursacht sein; die Theorie 


1)-Diese Berechnung wurde uns méglich gemacht durch eine Besprechung 
mit Herrn Dr. van Cittert, dem wir zu Dank verpflichtet sind. 

2) Wie bekannt, ist die Ramanbande Avy = 991 keiner Ultrarotbande 
zugeordnet. 
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von Manneback?) zeigt, dab die Ramanbande als Rotationsschwingungs- 
jande einen intensiven QY-Zweig und einen schwachen P- und R-Zweig 
haben mub. In dieser Weise kann man verstehen, warum die Banden im 
Ramaneffekt schmaler als die Ultrarotbande und nach Rot abschattiert 
sind. Die Rechnung von Manne back bezieht sich auf zweiatomige Molekiile. 
Wir finden, dab fiir mehratomige Molekile seine Resultate nicht mehr 
zutreffen; man hat auch Violettabschattierung mindestens fiir die Raman- 
bande Ay = 485 des CCl,. Langseth?) hat mit gréBerer Dispersion die 
Ramanbanden des CCl, untersucht. Er findet eine Aufspaltung in ver- 
schiedene Ramanfrequenzen, aber leider hat er seine Platten nicht photo- 
metriert, und daher ist tiber die Intensitaét der verschiedenen Komponenten 
nicht viel zu sagen, aber Av = 459, die in drei Komponenten aufgespalten 
ist, gibt unbedingt eine schwache violette Frequenz und zwei ungefahr 
cleich starke rote Frequenzen. Diese letzte Tatsache kann die Violett- 
abschattierung von Av = 459 sehr gut erkliiren. Also sind die Erscheinungen 
viel komplizierter als fiir zweiatomige Molekiile. 


Fir CCl, war es auch médglich, die H. W. B. von zwei Stokes schen 





und zwei anti-Stokesschen Banden Av = 217 und 319 zu messen. Wir 
haben folgende Resultate erhalten: 

Fir die beiden Banden Ay = 217 ist die Form innerhalb der Meb- 
cenauigkeit genau gleich, aber fir die Bande Av = 318 zeigt die anti- 
Stokessche Bande eine grébere Verbreiterung nach Rot. 

Die Form der polarisierten Ramanbanden. Fir CCl, haben wir noch das 


mit natiirlichem Licht angeregte Ramanlicht durch ein Nicol, das mit 
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Fig. 3. 


seinem elektrischen Vektor parallel zu dem einfallenden Strahl gestellt 
war, beobachtet. In dieser Weise haben wir die depolarisierte Komponente 
mit natirlicher Anregung photographiert. Die Aufnahme ist mit breitem 
Spalt genommen. Fig. 3 gibt die Hg-Linien A = 4339, 43847 und 4358 und 


') C. Manneback, ZS. f. Phys. 62, 224, 1930. 
*) A. Langseth, ebenda 72, 350, 1931. 
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vier Banden des Ramanspektrums des CCl,. Die Linien Av = 217 und 3}(9 


sind nicht sehr schwach, weil sie fast vollstaindig depolarisiert sind; schwach 
ist aber Av = 459. 

Die Aufnahme ist mit breitem Spalt genommen; es sind also die konti- 
nuierlichen Teile des Spektrums stark ausgeprigt. Man kann sehr veut 
erkennen, dab die vier Linien ganz verschieden aussehen ; wihrend die erste 
beiden die Form des Spaltes (ein Rechteck) wiedergeben, sehen die anderen 
beiden viel mehr wie ein Dreieck aus. Das bedeutet, dab Av = 459 viel mehr 
wie ein Kontinuum, also viel mehr verbreitert ist, wihrenddem Av = 775 
als Dublett ein Dreieck gibt. Wir kommen also zu dem Schlub, dab dic 
Bande Avy = 459 in der Mitte stark polarisiert, aber sicher am Rande 
depolarisiert ist; die Banden Av = 217 und 319 dagegen, obwohl stark 
depolarisiert, zeigen denselben oder fast denselben Depolarisationsgrad 
am Rande wie in der Mitte. Nach der Theorie von Manneback?) sind 
mindestens fiir zweiatomige Molekiile die Rander einer Ramanbande, 
wenn sie eine Rotationsschwingungsbande und die Schwingung eine lineare 
Schwingung ist, depolarisiert. 

Untersuchung des Kontinuums. Nachdem wir die Fliissigkeit ganz sorg- 
filtig gereinigt und staubfrei gemacht hatten, so daf mit kleinem Spalt, 
in voller Ubereinstimmung mit anderen Autoren, kein meBbares Kontinuun 
vorhanden war, war es doch interessant festzustellen, ob auch mit grobem 
Spalt kein Kontinuum zu beobachten war. Es ist ja bekannt, dal die Inten- 
sitit fiir ein Kontinuum fast proportional der Spaltbreite ist, und nachdem 
wir den Spalt 7,5 mal gréber gewahlt hatten, konnten wir mit der Méglichkeit 
rechnen, dies Kontinuum zu erhalten. Aber es war natirlich auch not- 
wendig, das Kontinuum der Lampe selbst zu messen. Wir haben also mit 
breitem Spalt eine Aufnahme mit einem Sol genommen, um das Kontinuun 
der Lampe zu kennen, und dann die Aufnahmen mit CCl, und C,H, gemacht: 
wir haben die Schwiarzung in Intensitét umgerechnet und fiir das H¢- 
Spektrum die Intensitit auf die Intensitét des Flissigkeitsspektrums 
reduziert, und schlieBlich das Kontinuum des Hg-Lichtes von der Inten- 
sititsverteilung des diffusen Lichtes abgezogen. Die Resultate ergeben. 
daB auch jetzt das CCl, kein meBbares Kontinuum zeigt, wohl aber C,H, 
(s. Fig. 4). Es stellte sich heraus, daB die Intensitat der Linien nicht in dem- 
selben Verhiltnis geblieben ist wie in der Aufnahme mit kleinem Spalt. lie 
Linien, die wir schon als breite Banden gefunden haben, sind mit breiteim 
Spalt intensiver als die schmalen Linien und zeigen nicht so deutlich wie Jene 
die rechteckige Form des Spaltes. Das hat seinen Ursprung in der Tatsache. 





1) C. Manneback, 1. c. 
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dati fir die schmale Linie die Fligel, also die P- und die R-Zweige der 
Rotationsschwingungsbande, weniger intensiv sind. Aber man kann noch 
ein Kontinuum wahrnehmen, das vielleicht nicht vollstindig durch die 
\nwesenheit dieser Fliigel zu erkliren 
ist. Wie gesagt, ist dies fir CCl, nicht 


der Fall. Wir wollen noch bemerken. 


<—/1=4358 
<A v=605 


dab die Ultrarotspektren dieser beiden 
Substanzen, Wenn man die mit ver- 
schiedener Dicke erhaltenen Durchlissig- 


keitsmessungen in Absorptionskoeffi- 





zienten umrechnet, um _ vergleichbare 


Zahlen zu erhalten, ein Kontinuum 

zeigen, und das Absorptionsspektrum des ] 
l l j | 
-300 +300 








Benzols zeigt ein Kontinuum, das viel 1! +e 
ta 


j | rf 


F120 
Fig. 4. 
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intensiver ist als das Kontinuum des i 
+2400Cm ” 





CCl,. Aber wir wollen damit nicht ohne 
welteres sagen, dah dies Kontinuum, 
das als Wellenzahlenbereich mit dem Ultrarot itibereinstimmt, direkt mit 
diesem in Verbindung steht. 

Intensitdt der Ramanbanden im Vergleich zum Rayleighlicht. Wir haben 
schlieBlich das Intensititsverhiltnis zwischen dem Maximalwert der Raman- 
bande und der Rayleighstrahlung gemessen. 

Die experimentelle Anordnung war die oben schon angegebene. Die 
Fliissigkeiten waren staubfrei, und in dieser Weise konnte man sicher sein, dab 
das Licht, das in den Spektrographenspalt trat, nur molekular zerstreut war. 
Die gemessenen Intensitiiten sind diejenigen von Banden, die von Hg A= 4358, 
ausgenommen Ay = 8060 von Benzol, angeregt sind. Wegen der groben 
Intensitaitsunterschiede zwischen der Ramanbande und der anregenden 
Rayleighlinie mubte man die Intensitat der Ramanbande zuerst im Ver- 
hiltnis zu einer schwachen Hg-Linie messen. Wir haben dafir einerseits 
j = 4339 und andererseits A = 4916 benutzt. Mit einer Anderung des Ab- 
standes zwischen Spektrograph und Hg-Lampe konnten wir das Intensitits- 
verhiltnis von 2 = 4889 zu 4858 bestimmen, wihrenddem Herr D. Ver- 
meulen so freundlich war, das Verhiltnis A = 4916 zu 4358 visuell photo- 
metrisch zu messen?). Beide Methoden zeigen eine gute Ubereinstimmung. 
Tabelle 2 gibt die erhaltenen Resultate. 

1) Die Messungen sind mit einer neuen Apparatur des Utrechter Instituts 


usgefiihrt. Vgl. L.S. Ornstein, Frl. J.G.Eymers u. D. Vermeulen, ZS. 
Phys. 75, 575, 1932. 
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Tabelle 2. 





CCl, CH, 








r I, | l, 
gemessen , 7 Daure || 4y c= I gemessen 
t t 


-10-3 10 -10-3 605 1,28 - 10-3 
13 849 0,93 
6 991 10,9 
7,5 1178 2,4 
1605 1.8 
3060 6,6 


Die Intensitit der schwachen Banden ist natiirlich mit kleinerer Met- 
genauigkeit bestimmt als die Intensitat der starken Banden. Im allgemeinen 
sind die Zahlen aber in guter Ubereinstimmung mit den Zahlen von Daure’). 

Jetzt handelt es sich darum, zu untersuchen, welche Bedeutung die 
gegebenen Zahlen haben. Es ist wohl klar, dab man fir eine Flissigkeit 
nicht ohne weiteres die gegebenen Zahlen als das Verhiltnis der Streu- 
momente fiir die verschobene und die unverschobene Frequenz ansehen 
kann, aber von diesen Zahlen aus kann man doch wohl die molekularen 
Kigenschaften bestrmmen. Dazu muh man wissen: wie driickt sich die 
Intensitit der von einer Fliissigkeit ausgesandten Raman- in Rayleigh- 
strahlung aus. 

Wir nehmen an, dab die Strahlung in einer Richtung senkrecht zu der 
anregenden Strahlung ausgesandt ist. Auf den Spektrographenspalt trifft 
die Strahlung mit derselben Frequenz v der einfallenden Strahlung und 
mit der verschiedenen Frequenz v— ,,. Sei dt das Volumenelement, 
das klein ist im Vergleich zu der Wellenlinge, aber eine grobe Zahl Molekiile 
enthilt. Die Intensitét der Strahlung, die von diesem Volumenelement 
herrihrt, wird durch folgenden Ausdruck gegeben: 

n* 


I’ = Const 44 (M)?, 


wo M das resultierende elektrische Moment aller Teilchen bedeutet, die in 
dem Volumen dt enthalten sind und die mit der Frequenz v = ¢/A schwingen. 
Nach der Lorentzschen Theorie”) der Rayleighstrahlung, die diese [r- 
scheinung als eine Folge der Dichteschwankungen des Mediums ansieht, 


ist M durch alle verschiedenen Molekiile im Volumen dt bedingt, unter 


1) P. Daure, Ann. de phys. 12, 375, 1929. 
2) H. A. Lorentz, Les théories statistiques en thermodynamique. 
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der Annahme, da alle Teilchen fir die Rayleighstrahlung kohirent 
schwingen. Das Moment M ist gegeben durch 


2 
M = et Edt, 
wo n der Brechungsindex und E der elektrische Vektor des einfallenden 
Lichtes und An die Anderung von n im Volumen dt wegen der Dichte- 
schwankungen bedeutet. Die Grébe n ist gegeben durch die bekannte 
Formel: 

n?—11 47 

mtQd 8 
wo N die Zahl der Molekile in der Volumeneinheit, « die Polarisierbarkeit 
des Molekiils und d die Dichte ist. Die Molekiile sind anisotrop; die GréBe « 
ist dann ein Tensor und infolgedessen ist das zerstreute Licht, wenn mit pola- 
risierter Strahlung angeregt, teilweise depolarisiert; also wenn der Vektor E 
die Richtung x hat und die Beobachtung in der Richtung y gemacht wird, 
hat das Moment M zwei Komponenten VM, und M_, und man mub, an- 
genommen, dal die Molekiile alle méglichen Orientierungen annehmen 
konnen, das Quadrat der Momente M, und M, iiber alle méglichen Orien- 
tierungen mitteln, um die ausgesandte Strahlung zu erhalten. Wenn die 
beiden Grében A und B in folgender Weise definiert sind: 


A= Dai; B= 3 2D iter aut), 
7 U 


so erzeugt der elektrische Vektor E., des einfallenden Lichtes die Momente: 


| M_|? = 1/,, (8 42-4 B) E?, |M,|? =1/,,(4?— 8 B)E? 


x! Zz! 


Die totale Intensitéit des einfallenden Lichtes sei: 
ce 
3 772 
I = OV (E; + &;), 
— 
so hat man fir das diffuse Licht mit derselben Frequenz v des einfallenden 
Lichtes die Intensitiat J,: 


n? — > kT BN? 1 


. ya 7524? — B) + 4(4*—8 B)]dr, (1) 


I, = Const J ( 


wo kT die ubliche Bedeutung hat und f die Kompressibilitaét der Fliissig- 
Kelt ist. 
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Wenn man den Depolarisationsfaktor fiir natirliches Licht 
2 
2|M, 
2 2 
z| + |M,| 
benutzt, kann man (1) in folgende Formel umformen: 
‘ n? +-2\? kT BN? tee A\? 
I, = Const J =) — = dt. 
3 A —'/, A 
Die Berechnung der Intensitét J, der Ramanstrahlung, die von deim- 
selben Volumenelement dt ausgesendet wird, ist mit derselben Methodik 
durchzufiihren, aber in diesem Falle ist das Moment eines Molekiils, das 
mit der Frequenz »y—vy,, schwingt, durch die Kramers-Heisenbergsch 


Forme! iets 


= Ans (Asn Ef) ie Ong (Ayn E)\ e ni E (vy — Vg) t+ Ing —¢ E 
Ts 4a * 


M,, - | 
Yon + Y Vn t 


=a 
Jedes Molekiil schwingt mit einer verschiedenen Phasenkonstante 0... 
Wenn wir das Quadratmittel |M_,|? von M_, brauchen, miissen wir uns 
also erinnern, da jedes Molekiil inkohirent mit den anderen schwingt, 
und infolgedessen ist |M_,|* gegeben durch: 
: i i 
iM... | | M,./? aN dt. 
Fir |, |? erhailt man natirlich dasselbe Resultat wie fiir |/|?, also 
gibt 
of ee 72 21 Do eal PAL 
i5(84,, 1B.) Et, Mrs, 777) ae (2 rs 3B.) LE, 
und 
| ee es 2 | i2 
Mrs, | i5(4,, 3B) EF), Mrs.) 
Man hat also als Intensitit J, der Ramanstrahlung: 
i, = Const I — qa  iedbe* 15(247s — Bye + 4(A?, — 8 B,,)]- 
Man kann, wie mit Formel (1) auch ausgefiihrt ist, die Grobe [24°,— B,, 
2 _¢« . . . V.. s° (> . ‘ 2 . , P eee : Ce 
4(4°,—3B.,)| durch die Grobe (A4,,/3)° und den Depolarisation 


grad A, ausdriicken: 


I, = Const PPh qa ~ Nat( g i—7 A,’ 


aber bei der Ramanstrahlung kann es auch vorkommen, dab (4... 8)? ~ 0) 
und A, ~ °/, wird; dann ist die Forme! (8) nicht brauchbar, und es ‘st 


A) 1+ A, 


viel besser, fiir die Berechnung Formel (2) zu benutzen. 





} 
aiso 
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Wir kénnen jetzt die Bedeutung des Verhaltnisses ¢ = I,/J, finden. 
Wir finden tatsaichlich, wenn wir, um noch einfachere Ausdriicke zu be- 
kommen, die GréBe y® in folgender Weise definieren: 


> = A*—3 B, 





& pia — 13 Vrs 
Ly = E n* 1—*/, Ay 45 1 
= (5) SS: li+a Est “kT BN 


ee 3) 


Die Grébe ¢ gibt jetzt also bei Kenntnis aller Gréfen kT, B, n, J, 
A und 4’ die Méglichkeit, die MolekulargréBe 
rR 2 € 3 
ov Ars i IB yrs 


45 





zu bestimmen. 


Fir gut polarisierte Banden kann man den Ausdruck { ——~—-——-—— 


tS 13 zs) 
=) 1+ A, 





natirlich wohl umformen in ( 





Tabelle 3. CCl,. 
— 9 
» AL, + WY, 
a 45 
(A? 
(3) 
217 2,22 - 10-4 
319 2,80 
459 2,07 
775 0,77 


Fir CCl, lefert die Rechnung Tabelle 3, wobei angenommen ist, dab 


d 
N= va 6.06 - 1072 — 63-1074, denn d = Dichte und M = Molekular- 


4 


sewicht, B= 10,89-10-% in dyn/em?, n= 1,45 und A, = 0,045. 
Fir C,H, stehen die Resultate in Tabelle 4 und hier ist 
es 
N = 6,88-10%, B= 9,7-10-%, n=1,52 und JA, = 0,47. 
Wir kénnen also sagen, dafi es mit unserer Rechnung moglich ist, 
GréBenordnung des Mittelwertes des Quadrates des Momentes eines 


Molekiils. das mit Ramanfrequenz schwingt. anzugeben, und das ist fiir eine 
5 -) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 17 
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intensive Bande des Benzols z. B. 4,3-10-4mal kleiner als das Mon 


des mit der anregenden Frequenz schwingenden Molekiils. Das Verhiil: 
zwischen den Amplituden ist also ¥4,8-10-4 = 2,1-10-*. 


Tabelle 4. C,Hg. 





a ais 
5 hoe +13 Fee 
45 
A\2 
(3) 
605 0,46 - 10-4 
849 0,36 
991 4,3 
1178 0,96 
1605 0,78 
3060 3,7 


Nun hat Manneback die Theorie des Ramaneffektes fiir den Fall 
eines zwelatomigen Molekiils gegeben, und Placzek?) hat die Theorie aut 
ein beliebiges kompliziertes Molekiil ausgedehnt, mindestens fiir die wichtig- 
sten qualitativen Resultate. Die beiden Autoren nehmen an, daB die Polari- 
sierbarkeit « eines Molekiils eine Funktion des Kernabstandes R und der 


einfallenden Frequenz ist, die in eine Reihe entwickelt werden kann: 


Rh an. 


a (Rh, v) = & (R,, v) ~ a’ (f,, v) R 
0 


Das erste Glied, das die Polarisierbarkeit mit dem mittleren Gleich- 
gewichtsabstand der Kerne im Grundzustand gibt, bedingt die Rayleigh- 


strahlung, die anderen Glieder bedingen die Ramanstrahlung. 
Wenn man R— hy = 0 und kh, = Op definiert, bekommt man fir 


den Parameter 


wobel 
4 


Vrot Vose m 
ban Yo ww Wo wi Uae 
Ve} M 


Vose 


In diesem Ausdruck sind v_,, v,,, und ¥,, diejenigen Frequenzen, 


der Rotation, der Schwingung oder dem Elektronensprung zugeorduet 
sind, m ist die Masse des Elektrons und ./ die Masse des Kerns. 


1) G. Placzek, ZS. f. Phys. 70, 84, 1931. 
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Die Mannebacksche Berechnung der Intensitit der Strahlung gibt 
tesultat, da das Verhiltnis der Amplituden der Streumomente in 
taman- und Rayleighfallen etwa 
x= 
Xp 
ist. wobei « und a durch Formel (4) definiert sind. 
Die Werte von k kénnen wir fiir die untersuchten komplizierten Mole- 
kiile nicht genau vorhersagen. Die Grébenordnung wird wohl etwa 4 - 10-? 
sein (fir No, k = 4,1-10-? und fir O., k = 4,3-10-?). 


/ 


; om er eine, 
Die experimentellen Zahlen von k—, die wir fiir die untersuchten 
Ky 


Flissigkeiten erhalten haben (s. Tabelle 3 und 4), gehen von 0,2 bis 2,0 - 10-*. 
Wir kénnen also sagen, dab es mit unserer Berechnung mdglich ist. die 
GriBe a’, also die Zunahme oder Abnahme der Polarisierbarkeit eines 
Fall Molekiils pro Einheit relativer Kernabstandsinderung infolge der Schwin- 
aut cungsanregung, zu bestimmen. Wir erhalten so das merkwiirdige Resultat, 
tiv- dab, wenigstens fiir die starken Ramanbanden, « von derselben GréBen- 
ari- ordnung wie die Polarisierbarkeit des Molekiils wie « ist. Man wird bald unter- 


der suchen, ob dieses Resultat fiir einfache Molekiile zu interpretieren ist. 


Zum SchluB ist es uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Ornstein 


(4) fir die Benutzung der Apparate seines Instituts und fiir sein forderndes 
Interesse an unseren Versuchen zu danken. 

ch- Einer von uns verdankt einem Stipendium der Reale Accademia 

gh- d'Italia die Méglichkeit seines Aufenthaltes in Holland. 





Ionisierung und Anregung durch IonenstoB. 
Von W. Weizel in Karlsruhe und 0. Beeck in Pasadena. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Februar 1932.) 


Messungen von lonisierungsausbeuten bei Edelgasen durch StoB positiver Alkali- 
ionen haben bei hohen und ziemlich scharfen Einsatzpotentialen einen plétzlichen 
Ausbeuteanstieg ergeben. Diese Erscheinung wird im Sinne eines Augereffektes 
erklirt. Die Diskussion des Mechanismus des StoBes zweier Atome (oder Ionen 
zeigt, wie hierdurch Anregungen, Ionisierungen und gleichzeitige Anregungen 
und Ionisierungen wie auch mehrfache Anregungen zustande kommen kénnen. 


Die vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe, den Zusammensto! 
von zwei Atomen zu untersuchen, unter Bedingungen, wie sie beim so- 
genannten IonenstoB vorliegen. Den IonenstoB sehen wir namlich ganz 
einfach in einem Zusammenstof zweier Atome mit sehr betrachtlichen kine- 
tischen Energien der Relativbewegung an, dagegen wollen wir der Ionen- 
natur des einen Atoms (seiner positiven Ladung) keinen wesentlichen Einfluli 
einriumen. Die positive Ladung der lonen scheint uns nur insofern von 
Wichtigkeit, als es mit ihrer Hilfe gelingt, ihnen durch elektrische Felder 
grofe kinetische Energien zuzufihren. 

Experimentell ist der ZusammenstoB8 von positiven Alkaliionen mit 
Edelgasatomen besonders gut untersucht). Als Folge des Zusammenstobies 
der genannten Partikel kann eine Elektronenabspaltung eintreten, die 
sicherlich von einer lonisation der Edelgese herriihrt, einer Ionisation 
durch Ionenstob. Dieser Vorgang gehorcht folgenden empirischen Regeln: 

1. Die lonisation der Edelgase durch positive Alkaliionen setzt be! 
sehr verschiedenen, unerwartet hohen (100 bis 500 Volt) lonengeschwindig- 
keiten ein, in vielen Fallen mit einer bemerkenswerten Schirfe. 

2. Bei einem Edelgas liegt die Einsatzionengeschwindigkeit (Kinsatz- 


spannung) fiir dasjenige Alkaliion am niedrigsten, das dem Edelgas im 


periodischen System am nichsten steht. Diese Regel wird allerdings durcli 
+ - ‘ , , - mts 
das K*-lon etwas gestért. Die Tabelle 1 gibt die Werte der Einsatzspan- 


nungen fiir die verschiedenen Atompaare. 


1) O. Beeck, Ann. d. Phys. (5) 6, 1001, 1930; derselbe u. J.C. Mouzon. 
ebenda (5) 11, 737, 858, 1931. 
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Tabelle 1. 





Li? Na+ K+ Rb+ Cst 
Be <sacue 307 175 320 423 137 
Se 4 eo 100 105 95 180 365 
Se vm 420? 400 ? 80 100 143 
BO 5. os 250 360? 120 145 105 


Besonders tiberraschend ist die Hohe der scharfen Einsatzpotentiale, 
da die Ionisierungsspannungen der Edelgase um eine volle GréBenordnung 
tiefer legen. Die angefihrten Versuche schlieben zwar nicht aus, dab auch 
eine minimale Ionisierung der Edelgase bei geringeren Ionengeschwindig- 
keiten stattfindet, diese ist aber mit der benutzten Versuchsanordnung 
unmebbar. Jedenfalls waichst bei den den Kinsatzpotentialen entsprechenden 
lonengeschwindigkeiten die Ausbeute an Edelgasionen derart an, daB es 
sicher ist, da bei diesen Werten der kinetischen Energie ein besonderer 
Mechanismus des StoBionisierungsprozesses einsetzt. 

Da es nicht méglich ist, den Stobvorgang wirklich wellenmechanisch 
durchzurechnen, weil keine plausible Vereinfachung des Problems zulissig 
ist, ist es am zweckmaBigsten, den Vorgang mit verschiedenen Methoden 
der Atom- und Molekiltheorie anzugreifen. Keine dieser Methoden kann 
allerdings ein wirklich richtiges Bild liefern, aber wir gewinnen Grenzfille, 
zwischen denen unser wirklicher Prozefi sich abspielt. 

1. Verhalten der einzelnen Elektronen im Zweizentrensystem. Die Be- 
wegung der beiden zusammenstoBenden Atome sei als hinreichend langsam 
gedacht, so daB die Elektronenkonfiguration und Elektronenenergie in 
Abhingigkeit vom Kernabstand r als Parameter dargestellt werden kann. 
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Elektronen sollen nur insoweit 
beriicksichtigt werden, daB es noch Sinn hat, die Einzelelektronen und ihre 
Quantenzahlen voneinander zu unterscheiden*). Unter diesen Voraus- 
setzungen kénnen wir jetzt iiber das Verhalten der Elektronen beim Stob 
Angaben machen. Der einfachste denkbare Fall ist der Zusammenstob 
eines He-Atoms mit einem Li-Ion, der allerdings experimentell nicht 
yenigend untersucht ist. Dieses Zweizentrensystem HeLi ist dem System 
ley, das gut bekannt ist?), analog, und die vier Elektronen sind als 
| so)? (2 po)? zu bezeichnen. Wiren nun die Elektronen tatsichlich unab- 


hingig, so mite die Elektronenenergie/Kernabstandkurve’) dieses Zu- 


‘) Ausfiihrlicheres hierzu siehe W. Weizel, Handbuch d. Experimental- 
physik, Erg.-Bd. I, 8. 21ff. 

*) Ebenda 8. 252; W. Weizel, Phys. Rev. 38, 642, 1931. 

*) Gewohnlich bezeichnet man diese Kurve als ,,Potentialkurve‘. 
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standes, bei abnehmendem Kernabstand die zu den Elektronen (1sa)?2 pox 
und (1 so)? (2so)? gehérigen Kurven schneiden (s. Fig. 1). Es wiirde nim 
der (1so)? (2po)?-Zustand beim Verschmelzen der He-Kerne zu ei 
Berylliumkern in einen 1s? 2p?-Be-Zustand, (1so)?2po2so aber in | 
tieferliegenden 1s*2s2p P-Zustand des Be und (1so)? (2so)? in 
1s? 2s*1S8-Grundzustand des Berylliums tibergehen. Die 2po-Elektron 
des He,-Systems also, die bei grolic 
Kernabstainden unangeregt sind, wiird 
lediglich durch Anniherung der beiden 
Zentren zu angeregten Elektronen werden, 
ohne dabei ihren 2 po-Charakter iindern zu 
miissen. Eine Anderung des Kernabstan- 
des bedeutet demnach eine Anregung yon 
zwel Elektronen. Jedoch ist hierbei di 
(sof lesof* Wechselwirkung der Elektronen aufer achit 


gelassen. Hat man es nicht mit dem 


Llektronene nerwe 


és 3 + 64 + ot 

(so) *cpo éso Heg einfachen Fall des Heli” oder He, zu 
‘ = oo + 

tun, sondern etwa mit NeNa oder Ne,. 


(iso) (enoHe, 80 ist das Problem wegen der groben 





Zahl der Elektronen weniger — iiber- 





Kernabstand } ; : ; 
‘ . _ gichtlich; man hat auch nicht ein be- 
Fig. 1. Uberschneidungen der Energie- 


kurven zweier zusammenstobender kanntes Molekiil wie He, als Leitlinie 

Heliumatome. 1, natiirl. GriéBe. ; : ’ = , ‘ 
und die notwendige Unabhingigkeit der 
Elektronen ist noch fragwiirdiger geworden. Qualitativ kann man 
aber die Uberlegung bei He, tibertragen. Bei Anniherung der beiden 
Kerne wird eine gréBere Zahl von Elektronen angeregt, die bei gréBerem 
Kernabstand unangeregt waren. (Bei volliger Unabhingigkeit der Elek- 
tronen wiirde man zehn angeregte erhalten.) 

Bevor wir den Zusammensto{ mit anderen Hilfsmitteln untersuchen. 
wollen wir zuerst itberlegen, wie sich die bisherige Uberlegung indert. 
wenn wir nicht zwei Atome mit Edelgascharakter zum Stob bringen, sondern 
beliebige Atome. Der Unterschied besteht ausschlieBlich darin, dab bet 
solchen Atomen mehrere Méglichkeiten der gegenseitigen Eimwirkung (er 
Atome bestehen. Beim Zusammenstof von zwei normalen Stickstoil- 
atomen im 4S-Zustand z. B. gibt es vier mégliche Zustinde des Zweizentren- 
systems"). Hiner von ihnen entspricht dem gewodhnlichen Stickstoll- 
molekiil N, und seine Elektronen hei®en bei volliger Unabhingigket' 


1) Die Zustinde 12, 3, 52 und 72. 
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| sa)? (2po)* (280)? (3 po)? (2pa)* (8do)*. Bei der Verschmelzung der 
Kerne wiirde ein 1s? 2s? 2p%3p? 3d?-Si-Atom mit nur zwei angeregten 
Kiektronen entstehen. Dies ist aber fast bedeutungslos, da bestimmt die 
Wechselwirkungen groh genug sind, um die 3d-Elektronen in 3s iber- 
zuliihren. Die drei anderen Zustinde des N,-Zweizentrensystems hingegen 
fihren zur Anregung einer gréBeren Zahl von Elektronen, so daB bei ihnen 
der Stob ahnlich wie beim System Edelgas—Alkaliion abliuft. 

2. Ine réumliche Elektronenverteilung. Der oben geschilderte Prozeh 
der Anregung der Elektronen bei der Anniherung der Kerne gewinnt 
anschauliche Bedeutung, wenn man die riumliche Elektronendichte be- 
trachtet, die durch die Norm der Eigenfunktion wy y* gegeben ist. Dabei 
seien die Elektronen noch immer als unabhingig gedacht'). Als Beispiel 
diene wieder das Hey-System mit den Elektronen (1 so)? (2po)?. Die Eigen- 
funktionen der 1so-Elektronen besitzen keinen Knoten und diese befinden 
sich deshalb im wesentlichen in der Nahe der Kerne und zwischen diesen. 
Da also dort eine grobe Elektronendichte herrscht, wird das Potential auf 
weitere Elektronen dort positive Werte”) besitzen. Bei dem System Neg 


liegt die Sache ahnlich. Schreibt man die Elektronen wieder 
(1 sa)? (2 po)? (280)? (3 pa)? (2 px)* (Bdo)* (Bdz)* (4fo)?, 


so entsprechen (l1so)? und (2po)? den K-Schalen der beiden Atome und 
kénnen solange auber Betracht bleiben, als die Anniherung der Atome 
nicht so weit getrieben wird, daB auch die K-Schalen sich durchdringen. 
Die bindenden Elektronen (2sa)? und (2pz)* nehmen den Raum um und 
zwischen den Kernen ein, auch (3po)?, (8do)? und (8dz)* werden sich 
noch in relativer Niihe der Kerne befinden, wenn die Anniherung miiBig 
ist. Alle diese Elektronen erhéhen nun das Potential fiir die Elektronen 
ifo)? in der Nahe der Kerne betrichtlich. Diese werden so in mehr und 
mehr grobe Entfernungen abgedringt werden, wenn die Kerne sich anniihern. 
Diese Abdriingung ist das, was wir als Anregung im obigen Sinne auffassen. 
Zu einer Loslésung der Elektronen (4 fo)? kommt es jedoch nicht, da unter 
allen Umstinden das Potential in groben Entfernungen negative Werte 
besitzt, wenn sich schlieBlich doch das Coulombsche Gesetz durchsetzt. 
Die Fig. 2 zeigt schematisch das Potential auf ein soleches Elektron in ver- 


schiedenen Stadien der Anniiherung. Dabei ist nur die Abhiingigkeit in 
‘) ,,Unabhingig*‘ heiBt nicht ohne gegenseitige Wechselwirkung, sondern 
solche Wechselwirkungen, da8 den Einzelelektronen noch Quantenzahlen zu- 


kommen. 
2) Besonders bei kleinem Kernabstand, wenn die Elektronen zusammen- 


zedringt sind. 
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der Koordinate der Kernverbindungslinie beriicksichtigt, senkrecht 7, 
ihr muf V in irgendeiner Weise monoton dem Werte 0 fiir das Unendlic)y 
zustreben. 

3. Beriicksichtigung von Wechselwirkungen. Die bisherigen Uhver- 
legungen fiihren uns noch nicht zum Verstindnis des StoBprozesses und 
seinen Folgen. Es werden zwar bei der Anniherung der Atome (Atom und 
lon) Elektronen angeregt und zwar 


mehrere, aber es findet keine \}- 


trennung statt, und beim Wieder- 

entfernen der Kerne werden auch; 

die Anregungen automatisch riick- 
14 a 








gangig gemacht. Die StoBionisa- 
tion kann erst verstandlich werden. 


wenn wir soleche Wechselwirkungen 








zwischen den Elektronen beriick- 
sichtigen, dai die Quantenzahlen 
des einzelnen Elektrons im Zwei- 
zentrensystem verwaschen  wetr- 
den!). 


ta Diese Wechselwirkungen ver- 


L) ursachen nun eine Reihe von 








méglichen Vorgiingen bei der An- 











7 naherung der Kerne. Dies moge 
ee es 1 if ? : 
| zunichst wieder am He,-Fall dis- 


‘go. 2 tential ; ain BRlek ot eabdd- . 5 
ri 5,_ Tome sot oie minh wok i Meals talc, in tale des 
Durch X sind die Atomkerne angedeutet. Schnittpunktes der Energie-Kern- 
Die Anregung der Elektronen zeigt sich im 
Flacherwerden und Nachaufenwirken der abstandskurven der Elektronen 
Potentialminima. 1/, natiirliche Grife. (1 so)? (2 po)? und (1so)? (Qsc) 
tritt infolge der Wechselwirkungen ein Stérgebiet auf. Dies hat zur Folge. 
dab bei starker Anniherung der Kerne statt der Klektronenkonfiguration 
Ls?2p? auch die Konfiguration 1 s? 2 s? entstehen kann und in einem Teil 
der Fille auch entsteht. Das heif®t soviel, als daf die Anregung der Elek- 
tronen auch vermieden werden kann. Umgekehrt kann aber jetzt beim 
Sichentfernen der Kerne beim Durchlaufen des Stérgebietes eine Umlagerung 
der (2 po)?-Elektronen in 2 so? stattfinden, so daB beim Trennen der Atome 
die Anregung noch vorhanden ist, was ebenfalls in einem Teil der Fille 


eintreten wird. Die Wechselwirkungen, die bei der Annitherung die Anregung 


') W. Weizel, Handbuch d. Experimentalphysik, Erg.-Bd. I, 8. 46. 
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mun Teil verhindern, erhalten statt dessen die Anregung zum Teil auch 
nach der Trennung!). Fir das Hinterbleiben der Anregung nach dem Sto 
ist ein mittlerer Grad von Wechselwirkung giinstig. Ist die Wechselwirkung 
zu klein, so ist bei der Anniherung die Anregung zwar vorhanden, bildet 
sich aber fast restlos beim Trennen zuriick. Ist die Wechselwirkung zu grob, 
so wird beim Annihern keine Anregung stattfinden, und beim Trennen 
der Atome geht der Vorgang genau so riickwirts. Die Zuordnungsmehr- 
deutigkeit ist also fiir die tatsichlich resultierende Anregung erforderlich’). 

Kin zweiter Effekt, der durch die Wechselwirkungen erméglicht wird, 
ist der Augereffekt. Hat man im Zustand groBer Annaiherung der Kerne 
mehrere angeregte Elektronen, die miteinander wechselwirken, so kann 


auf Kosten der Anregung von mehreren ein Elektron ionisiert werden 




















*® & 
> > 
S S 
S & 
S 
SS $ 
RS S 
S S 
Kernabstond Kernabstand 
Fig. 3. Fig. 4. 
Ausgezogen: Kurve der normalen I: normaler Zustand, Il: doppelte 
Atome, punktiert: Kurve des ioni- Anregung, III: Ionisation. 
sierten Systems. (©): Stirgebiet. ©: Stérgebiete. 


1/9 bis 1/3 natiirlicher Grofie. 


Um die Beschreibungsart des Zweizentrensystems zu gebrauchen, sagt 
man: Die Energiekurve des Normalzustandes, etwa Ne, (oder Ne Na’), 
schneidet die Kurve des ionisierten Zustandes, etwa Ne, (oder Ne* Na’), 
und es bildet sich ein Stérgebiet aus (Fig. 3). Der Ubergang von der einen 
zur anderen Kurve bedeutet dann I[onisation. 

Dieser Augereffekt kann bei kleinen Kernabstinden unmittelbar 
auftreten, es ist aber aych denkbar, da er sozusagen als Sekundiireffekt 
eintritt. Es kann z. B. die urspriingliche Kurve (I in Fig. 4) die Ionen- 
kurve (IID) nicht schneiden, sondern eine Kurve (II), die zu einem doppelt 


') Dieser Vorgang erinnert sehr an die Pridissoziation. 
2) W. Weizel, Handbuch d. Experimentalphysik, Erg.-Bd. I, 8. 46ff. 
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angeregten Atom nach der Trennung gehdért. In einem solchen Falle s:¢,; by 
der Augereffekt erst nach der Trennung (bzw. bei fast vdlliger Trenniy 


der Atome ein. K 

Schlieblich mége noch erwihnt werden, daB es durchaus méglicli jst. - 
da von der Energiekurve des Normalzustandes die Kurve, die zu einer \\ 
angeregten lon gehort, eher geschnitten wird als die zu dem unangerevty ” 
Ion gehorige. In eiem solchen Falle wirde das Endprodukt des Zusamnen- J}, 
stoBes ein angeregtes Atom und ein Jon oder ein angeregtes Jon sein. 

Die Voraussetzung fir alle genannten Ereignisse, sowohl Anreguny wie | 
auch lonisierung und gleichzeitige Ionisierung und Anregung durch Atom- 
stob ist stets, dai die Kernanniherung so weitgehend ist, daB man in ein ‘ 
Stérgebiet gelangt, welches zu einem Schnittpunkt zweier Energiekurven 7 
gehért. Hierzu ist aber eine kinetische Energie notwendig, die sich sel * 
in der Nihe der Schnittpunktsenergie befindet. Bei wesentlich griberer 7 
oder nur wenig geringerer Energie findet kein Effekt statt. : 

Kehren wir nun zu unseren Beobachtungsdaten zuriick, so diirfen 
wir annehmen, dafi die Energiekurven der Systeme Edelgasion—Alkaliion 
(Ne* Na’, Ar” K* usw.) mit kleiner werdendem Kernabstand schon wegen , 
der elektrostatischen AbstoBung energisch ansteigen. Der Schnittpunkt 
dieser Kurven mit der Edelgas-Alkaliionkurve muB daher ganz erheblich ’ 
iiber der [onisierungsspannung des Edelgases liegen, denn dem letzteren | 


Wert strebt ja die Kdelgasion-Alkaliionkurve fiir unendlichen Abstand zu. 
Hierin liegt also die Erklirung fiir die recht hohen Einsatzpotentiale fiir 
die Ionisierung von Edelgasen durch Alkaliionen, wie auch die Erklirung 
fiir die bemerkenswerte Schirfe des EHinsatzes. 

Wie kommt es aber, daBb die Ionisierungswahrscheinlichkeit nicht bald 
oberhalb des Kinsatzpotentials wieder abnimmt? Offenbar hingt dies damit 
zusammen, dab die St6éBe nicht alle zentral erfolgeen. Es kommt ferner 
hinzu, daB ja oberhalb etwa einer Ionisierungskurve bald eine Kurve folgt, 
die zu gleichzeitiger lonisierung und Anregung gehort. 

An dem experimentellen Beobachtungsmaterial wire jetzt noch di 
Tatsache zu erkliren, daB die Ionisierungsausbeute am besten ist, wenn 
Alkaliion und Edelgas im periodischen System nebeneinander stehen. 
Hierfiir diirfen wir eine sehr klare und einfache Erklirung nicht erwarteu. 
da diese Gesetzmifigkeit auch empirisch nicht ganz klar ist, sondern durch 
das K~-Ion durchbrochen ist. Folgender Gesichtspunkt bietet sich etwa dar. 
Wenn die Elektronenzahl bei Edelgas und Alkaliion dieselbe ist, entstelt 
beim Zusammenriicken der Kerne die grébte Anzahl hoch angeregter 


Elektronen, wihrend bei verschiedener Elektronenzahl zuniichst die Elek- 
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nenhille der schwereren Partikel die leichtere teilweise einhillt. Dies 
leutet aber nur langsames Ansteigen der Energie bei Verkleinerung des 
Kernabstandes, so dab der Schnittpunkt zwischen der normalen Kurve 
und der ionisierten Kurve erst bei kleinerem Kernabstand eintritt, wo der 
\Vort der ionisierten Kurve bereits héher ist. Weiter wollen wir hierauf 


nicht eingehen, weil eben auch empirisch die GesetzmiBigkeit nicht sehr 


Ergebnis. 


Unsere Betrachtungen haben nun folgende Resultate geliefert: 

1. Der Jonenstob ist nur ein besonderer Fall des AtomstoBes bei groBber 
Relativgeschwindigkeit der Atome. Bei Ionen lassen diese hohen Ge- 
schwindigkeiten sich einfach erzielen. 

2. Die Wechselwirkungen zwischen den Elektronen verursachen bei 
starker Anniherung zweier Atome Stérgebiete. In diesen Stérgebieten 
kann ein strahlungsloser Ubergang in einen Zustand erfolgen, der nach 
der Trennung der Atome diese angeregt zuriicklabt (Anregung). Es kann 
in diesen Stérgebieten ein Augereffekt eintreten, dessen Wirkung eine 
lonisation des einen Atoms ist. Leicht kénnen gleichzeitige Ionisationen 
und Anregungen eintreten. 

3. Das Eintreten aller Effekte ist daran gekniipft, da die kinetische 
Energie der Atome ausreicht, in das Stérgebiet einzudringen. Hierzu ist 
ein ziemlich scharfer Minimumwert der kinetischen Energie nétig, der sehr 
erheblich itber der jeweiligen Anregungs- bzw. Ionisierungsenergie liegt. 

4. Die Beobachtungen tiber die Ionisierung von Edelgasen durch 


StéBe von Alkaliionen stehen hiermit im Eimklang. 












(Mitteilung aus dem Institut fir theoretische Physik der Technische, 


Hochschule Karlsruhe.) 


Anregung von Edelgasen durch Sto6 von Edelgasionen. 


Von W. Weizel in Karlsruhe. 
(EKingegangen am 7. April 1932.) 


Versuche von Giintherschulze und Keller tiber die Anregung von Edelgasen 
in Kanalstrahlen werden theoretisch gedeutet. 


Kiirzlich haben Gintherschulze und Keller’) die Anregung ver- 
schiedener Gase in Kanalstrahlen untersucht und besonders bei Neon und 
krypton eine interessante Beobachtung gemacht. Die optische Anregungs- 
funktion dieser Gase, d.h. die Anregungswahrscheinlichkeit, erschlossen 
aus der Intensitiit der beobachteten Spektrallinien des Kanalstrahlleuchtens 
in Abhingigkeit vom Kathodenfall, und damit von der Voltgeschwindigkeit 
der Ionen, besitzt bei Neon kurz unterhalb 300 Volt, bei Krypton bei etwa 
220 Volt eimen schroffen Anstieg. Diese Werte der lonengeschwindigkeit 
liegen ganz erheblich héher als die Anregungsenergien der Edelgase. 

Analoge Erscheinungen haben Beeck und Mouzon?) bei der [oni- 
sierung von Edelgasen durch positive Alkaliionen beobachtet. Die Ausbeute 
der Ionisierung von Neon durch Stob von Na*-lonen steigt bei 175 Volt. 
die von Kr durch Rb* bei 100 Volt plétzlich scharf an. 

In der vorangehenden Arbeit geben der Verfasser und Beeck eine all- 
gemeine theoretische Erklairung fiir diese Erscheinungen bei der Lonisation 
und Anregung durch eine Diskussion des Icnenstobes. Man sieht sofort ein, 
da der dort angenommene Stobmechanismus die Beobachtungen von 
Gintherschulze und Keller bei der Anregung von Edelgasen durch ihre 
eigenen Jonen qualitativ erklart. 

Die quantitativen Werte der Ionengeschwindigkeiten, bei denen dic 
Anregungsfunktion bzw. ,,lonisierungsfunktion™ schroff ansteigt, geben 
noch einige interessante Hinweise. Die Versuche zeigen, dab Edelgase 
durch Alkaliionen schon bei niedrigeren Geschwindigkeiten angeregt werden 
kénnen, als durch ihre eigenen Ionen. Dies ist aber gerade, was man erwarte!) 
mubB. Das zusammenstoBende System Ne, Ne* z. B. besitzt ein Elektron 


!) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 72, 143, 1931. 


2) O. Beeck, Ann. d. Phys. 6, 1001, 1930; O. Beeck u. J.C. Mouzon, 
ebenda 11, 858, 1931. 
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weniger als das System Ne, Na*. Infolgedessen wird in Ne, Ne* bei geringem 
Kernabstand ein angeregtes Elektron weniger vorhanden sein als in Ne, Na*, 
einfach weil tiberhaupt ein Elektron weniger da ist. Die Energie-Kern- 
abstandkurve von Ne, Ne* wird deshalb bei kleinem Kernabstand (bei 
mibig grobem Kernabstand braucht das nicht zu gelten) weniger steil an- 
steigen als die von Ne, Na* und deshalb erst spiter mit den entsprechenden 
Kurven der angeregten Zustande zum Schnitt kommen. Das Stérgebiet?), 
in welchem die Anregung vor sich geht, liegt also erwartungsmiabig bei 
\e. Ne* héher als bei Ne, Na”. 

Nach Gintherschulze und Keller erfordern Edelgasionen fast 
die doppelte Energie zur Anregung eines Edelgasatoms, als Alkaliionen zu 
dessen lonisierung. Man sollte theoretisch erwarten, daS in dem Stérgebiet 
Edelgas-Edelgasion die Energie-Kernabstandkurven schon so steil sind, 
dali eine recht kleine Kernabstandsinderung sehr beachtliche Energie- 
inderungen nach sich zieht, und da bei sonst gleichen Verhialtnissen (gleich 
guter Definiertheit der Elektronenquantenzahlen) beim Stob Edelgas- 
Edelgasion die Einsatzspannungen der Anregungsfunktion unschiarfer sind 
als beim StoB Edelgas-Alkaliion. Die Versuche widersprechen dem zum 
mindesten nicht, eine Bestatigung dieser theoretischen Ansicht kann man 
aber wohl auch nicht herauslesen. 


1) Siehe hierzu die vorangehende Arbeit von W. Weizel u. O. Beeck. 























(Mitteilung aus der Wissenschaftlichen Abteilung 
der Siemens-Schuckert-Werke.) 


Plasmaschwingungen und selektive optische 
Reflexion der Metalle. 


Von Max Steenbeck in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 30. Januar 1932.) 








Die von Langmuir und Tonks berechneten und fiir die positive Saule von 
Vakuumbogen nachgewiesenen Plasmaschwingungen der Elektronen werden 
auf das Elektronengas in Metallen ohne Beriicksichtigung der Gasentartung 
iibertragen. Es ergeben sich Frequenzen um 4 = 2000A. Fiir diese Frequenz, 
die fiir das Metallganze charakteristisch ist, ist ein selektives Reflexions- und 
Absorptionsmaximum zu erwarten, wie es auch tatsichlich beobachtet wird. 
Wenn das Reflexionsmaximum tatsachlich auf Raumladungsschwingungen 
des Elektronengases zuriickzufiihren ist, darf das Reflexionsmaximum nur fiir 
solches Licht auftreten, dessen elektrischer Vektor in der Einfallsebene schwingt, 
wihrend senkrecht dazu polarisiertes Licht diese Erscheinung nicht zeigen darf. 


Ein Volumen, das gleichmafig erfillt ist mit freien Elektronen wid 
ebensoviel positiven Ionen, zeigt im Mittel keine effektive Raumladung: 


wir nennen es nach Langmuirs Vorschlag ,,Plasma‘*. In einem solchen 







Volumen kénnen die Elektronen ganz charakteristische Raumlade- 

















schwingungen ausfiihren, deren Frequenz nur abhiingt von ihrer Konzen- 
tration m», d. h. ihrer Anzahl in der Volumeneinheit. 

Wenn die Elektronen alle aus ihrer Anfangslage, in welcher keine wirk- 
samen Raumladungen auftreten, um den Wert r verlagert werden (r beliebize. 
aber stetige und rotationsfreie Funktion des Ortes), wenn dabei aber di 
positiven Jonen liegen bleiben, so treten nach der Verlagerung der Hlek- 
tronen Unterschiede zwischen den Konzentrationen der Elektronen und 
Ionen auf, die wirksame Raumladungen darstellen und zwischen denen 
daher elektrische Felder € auftreten. Die Bedingung, daf die Jonen nicht 
an der Verlagerung teilnehmen sollen, sondern nur die Elektronen, ist dann 
erfiillt, wenn z. B. ein iuBberes elektrisches Feld nur so kurze Zeit auf das 
Plasma wirkt, dafi die schweren Ionen den dabei auftretenden Kraiten 
nur unwesentlich folgen kénnen, wiihrend die leichten Elektronen bere'ts 
gréBere Elongationen aus ihrer Anfangslage erfahren. 


~( 


si 
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Der Zusammenhang zwischen der Verlagerung r der Elektronen am 
Qrte 2, y, 2 und der am gleichen Ort durch die Verlagerung auftretenden 
Feldstiirke € ist sehr einfach. Die Raumladungsdichte o ist 

o=e-An, (1) 
wobei é die Ladung eines Elektrons und An den nach der Verlagerung 
auftretenden Uberschu8 der Elektronenkonzentration n iiber diejenige 
der positiven Ionen mg darstellt. Nach dem Kontinuitatssatz ist 

a ee - 

An = — Nn: divr, (2) 


so daB mit (1) zusammen die Raumladungsdichte folgt zu 





0 = —é-Ng° divt. (3) 
Andererseits gilt die Poissonsche Gleichung 
0 = : -div ©, (4) 
47 


so dai aus (8) und (4) folgt 
div © = — 4zen,: divr. (5) 


Durch Integration von (5) erhalten wir unter der Annahme, da ein diuBeres 


Feld nicht tiberlagert wird, und daf rot r iberall verschwindet, 


€ = —4z7en,-Ft. (6) 
Die auf ein Elektron ausgeitibte Kraft 
€-e = a (7) 
dt* ; . } 


fihrt also zu harmonischen Schwingungen der Elektronen um ihre Anfangs- 


lage mit der Kreisfrequenz 
2nv = w = Le | ° (8) 


Die dieser Elektronenschwingung entsprechende elektromagnetische Welle 


hat die Linge 


Cc Cc i LL 
2 == - = | ? (9) 
y € N,, 


Fiir die positive Siiule eines Vakuumlichtbogens ist np nach Sondenmessungen 
etwa 10!° womit A etwa 40cm wird. Wellenlingen dieser GréSenordnung 
sind von Langmuir und Tonks!) tatsichlich an solchen Lichtbogen auf 
einem Lechersystem nachgewiesen und als Plasmaschwingungen der an- 


vegebenen Art gedeutet worden. 


1) I. Langmuir u. L. Tonks, Phys. Rev. 33, 195, 1929. 
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Fihrt man e/m = 7 als spezifische Ladung des Elektrons und 9,=. - ; 
als Elektronenladungsdichte ein, so geht (9) iiber in 


a A 
A=C ; 10) 
1° Qo 


in der nichts mehr ausgesagt wird iiber den Zustand einzelner Elektroney, 
sondern nur tiber die Dichte und spezifische Ladung eines Ladungskonti- 
nuums. 


U 









Man kann nun (10) wenigstens versuchsweise iibertragen auf di 
Leitungselektronen in Metallen, die ja ebenfalls mit groBer Dichte, aber 
elektrisch kompensiert durch gleich viel positive Ladung des Metallgitters 


vorhanden sind. Die Anzahl der Leitungselektronen in der Volumeneinheit 







ist gleich der Anzahl n, der Atome in der Volumeneinheit multipliziert 
mit der Zahl q, die angibt, wieviel Leitungselektronen im Mittel auf cin 
Atom entfallen. m, ist gleich der Masse in der Volumeneinheit (d. h. der 
Dichte d), geteilt durch die Masse eines Atoms, d. h.n, = d/a- my, wobeia 







das Atomgewicht des Metalls und m,, die Masse des Wasserstoffatoms ist. 
Der Quotient a/d ist bekannt als Atomvolumen A. Damit wird 







oie ere ee 
e= ”  £ ie 
und (10) geht tiber in 
cy), si‘C AK , 1/4 
i = z= mma = 431-| A. 1 
é q q 





Da A von der Grobe 20 und q von der GréBe 1 ist, liegt A bei etwa 2000 A. 
also im Ultravioletten. 






Wenn Licht von Metallen reflektiert wird. so muB eine selektive Re- 





flexion dann eintreten, wenn die einfallende Wellenlinge eine Eigen- 


schwingung im Metall anregt; genau so isc fiir durchfallendes Licht an diesen 





Stellen ei selektives Absorptionsmaximum zu erwarten. Beides ist 1 





dem errechneten Frequenzgebiet vorhanden. Fig. 1 zeigt z. B. den Verlaut 





des NReflexionsvermégens an verschiedenen Metallen als Funktion der 
Wellenlinge*). Tatsiichlich liegt ein selektives Maximum der Reflexion 
in dem Wellenlingenbereich um 2000 A. Nur bei einigen Metallen fallt das 
Maximum des Reflexionsvermégens noch in das gemessene Gebiet; dageget 
ist das zu diesem Maximum iiberleitende Minimum (bei gréBeren Wellen- 
lingen) fiir sehr viele Metalle bekannt (z. B. Pt in Fig. 1). Analog findet 
man etwa an den Stellen maximaler Reflexion Gebiete minimaler Durch- 
lassigkeit. 










1) Entnommen aus dem Handwérterbuch der Naturwissenschaften, Bd. 6. 
S. 363, Beitrag ,,Lichtreflexion’ von G.Mierdel. Jena, G. Fischer, 11. 
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Die Lage des Reflexionsmaximums ist nicht nach (11) genau errechen- 


bar; aber das ist auch nicht zu erwarten, da ja erstens die Oberflichen- 
schicht, in denen die Reflexion stattfindet, eine andere Struktur haben 
kann, als das massive Metall, dem der Zahlenwert von A entstammt. Weiter 
liegt eine Fehlerquelle in der Nichtberiicksichtigung der Gasentartung?). 
Endlich ist auch die Voraussetzung, dab rot r itiberall verschwindet, fir 
das t-Feld, wie es durch den elektrisehen Vektor des einfallenden Lichtes 
bewirkt wird, nicht allgemein und exakt erfillt. Allerdings ergeben sich 
dabei Unterschiede fiir verschieden polarisiertes Licht. 


Steht der elektrische Vektor in der Einfallsebene, hat er also eine 
Komponente senkrecht zur reflektierenden Metalloberflache, so werden je 
nach der momentanen Richtung dieser Komponente die Elektronen in 
das Metall hineingedriickt oder an die Oberflache gezogen. Beim Auffallen 
einer ebenen Welle mit dem Einfallswinkel « gegen das Lot kann dann 


~ 





zu irgendeinem Zeitpunkt die Oberflache in Zonen von der Breite s—— 
2sin « 


senkrecht zur Einfallsebene eingeteilt werden, so da{ innerhalb einer Zone 
iiberall die Elektronen ins Metall hineingedriickt werden, wahrend sie in 
den benachbarten Zonen an die Oberfliche gezogen werden. Da nun die 
Eindringtiefe des Lichtes in Me- 














100 
talle sehr klein ist gegen die 4% | 
Wellenlinge A, also auch klein ist we | 
e r e A > 
gegen die Zonenbreite ~——, 8&0 
2sna s§ 
und erst recht gegen die Zonen- SP 
lange, kann man das Verlage- 
: , me 20 
rungsfeld wenigstens annihernd 
ale Emeaw amication 7: ; _ | j 
als linear ansehen. Ein lineares 0 2 Wf UU 2% 
Feld ist aber rotationsfrei, und Wellenlange 17 pe 
somit miissen in diesem Falle die Fig. 1. Reflexionsvermégen der Metalle 


als Funktion der Wellenlinge. 
Plasmaeigenschwingungen dem 
gerechneten Fall entsprechen. Man mu8 also fir Licht dieser Polari- 
sationsrichtung das selektive Reflexionsmaximum erwarten, und zwar um 
80 ausgeprigter, je gréBer die Normalkomponente des elektrischen Vektors 


') Herr Geh. Rat Sommerfeld war so liebenswiirdig, mir mitzuteilen, 
la8 die unter Beriicksichtigung der Gasentartung erhaltenen Frequenzen ver- 
mutlich nicht sehr wesentlich anders wiirden und da8B die Gasentartung kein 
prinzipielles Hindernis fiir die Ubertragung des Langmuir-Tonksschen 
Gedankens auf Metalle bedeuten diirfte. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 18 
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wird, d.h. fiir streifenden Hinfall mehr als fir senkrechten. Die Phage 
der Elektronenverlagerung t pflanzt sich dabei als Oberflichenwelle nit 
der Geschwindigkeit ¢/sin « fort. 


Steht dagegen der elektrische Vektor senkrecht zur Einfallsebene. 
also parallel zur reflektierenden Oberfliche, so wird zwar wtberall in der 
Oberflaiche eine (tangentiale) Verlagerung r auftreten, und zwar wieder 


innerhalb einer streifenformigen Zone der Breite ~—— senkrecht 
in a 


Kinfallsebene durchweg in der einen, in den beiden benachbarten Zonen 
in der entgegengesetzten Richtung. Wie man aber leicht iiberlegt, fiihrt 
diese Verlagerung nur am Rande des Lichtbiindels zu Raumladungen im 
Metall, wihrend im Innern des von dem Lichtbiindel getroffenen Gebietes 
keine Anderung der Elektronenkonzentration und damit auch keine Raum- 
ladungen auftreten. Die Felder zwischen den Raumladungen am Rande 
des vom Licht getroffenen Gebietes wirken nicht mehr merklich im Innern 
dieses Gebietes, so daB hier auf die Elektronen keine zusatzlichen elektro- 
statischen Krafte wirken und demnach auch die Ursache der Resonanz- 
schwingungen im Plasma fortfallt. Fir Licht dieser Polarisationsrichtung 
ist daher ein selektives Reflexionsmaximum bei der gerechneten Wellenliinge 
nicht zu erwarten. 


zur 


Es gibt also ein sehr einfaches Mittel, zu entscheiden, ob es méglich 
ist, das Reflexionsmaximum der Metalle auf Plasmaresonanzschwingungen 
zurickzufihren oder nicht: Tritt es nur auf bei Licht mit einem elektrischen 
Vektor senkrecht zur reflektierenden Oberfliche, so scheint diese Deutung 
moéglich zu sein; anderenfalls ist die Ubereinstimmung zwischen der be- 
rechneten und der beobachteten Wellenliinge ein merkwiirdiger Zufall. 


Wir haben bisher ausschlieBlich die Wirkung des elektrischen Vektors 
der Lichtwelle betrachtet und sind auf den EinfluB des magnetischen 
Vektors nicht eingegangen. Tatsichlich beteiligt sich aber auch der mag- 
netische Vektor an der Verlagerung der Elektronen, und zwar auf dem Wege, 
daB die im elektrischen Vektor zum Hin- und Herschwingen gebrachten 
Elektronen elektrodynamische Krifte durch das Magnetfeld der Welle 
erfahren. Wie man aber leicht iiberschligt, sind diese Krifte bei den hier 
in Frage kommenden Frequenzen sehr viel kleiner als die elektrostatischen, 
so daB es gerechtfertigt erscheint, von diesen in Anniherung abzuselien. 


Wenn die selektive Reflexion baw. Absorption von Raumladungs- 
Eigenschwingungen der Leitungselektronen verursacht wird, kann man diese 
Schwingungen vielleicht auch noch anders erregen als mit Wellenstrahlung 
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der Resonanzfrequenz. Méglicherweise kénnte sie auftreten bei sehr raschen 


Anderungen der Oberflichenladungsdichte von Metallelektroden; es ist 


auch denkbar, daB sie als fiir das Metallganze — nicht fir das Atom des 
Metalls — charakteristische Strahlung emittiert wird beim Bombardement 
einer Antikathode mit Elektronen. Ob ein Zusammenhang mit den selektiven 
Maxima des photoelektrischen Effektes vorliegt, kann wohl erst entschieden 
werden, wenn eine genauere Theorie der Raumladungsschwingungen fiir 
das entartete Elektronengas vorliegt. 


Fir eine férdernde Kritik dieser Uberlegungen und deren sich 
daraus ergebenden Ausbau iiber die Abhingigkeit des Reflexionsvermégens 
von der Polarisationsrichtung bin ich Herrn Prof. Dr. R. Becker zu 
créBtem Dank verpflichtet. 


18* 


















Zur Entstehungsursache einiger verbotener Linien 
im Spektrum des Hg II. 


Von §S. Sambursky in Jerusalem. 





Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 18. Marz 1932.) 








In der Glimmentladung einer Hohlkathode beobachtete Paschen 4) 
die verbotene Linie 42814,9A, die dem Ubergang *D3,, —1S,), vom 
unteren Niveau des metastabilen, verkehrten 2D !-Terms (Elektronen- 
konfiguration 5 d® 6 s*) zum Grundzustand des Hg II entspricht (s. Fig. 1). 


Paschen konnte das Auftreten dieser Linie auf die 





= _ weitgehende Stérungsfreiheit der Entladung in der 
“ ——%" — Hohlkathode zuruckfihren: der metastabile Atom- 
—*7,! zustand *D;,, kann lange genug existieren, um unter 
Emission in den stabilen Zustand 17S), iibergehen 
zu kénnen. Wie verhalt sich nun das Hg?*-Ion, 
wenn es sich im nichst héheren, aber immer noch 

1454 metastabilen *D},-Zustand befindet ? 





Weder Paschen noch Naudé?), der die gleiche 
Entiadung benutzte, beobachteten den Ubergang 
2p} —1°8,,, wohl aber befindet sich in Naudés Tabelle (a. a. 0. 


Fig. 1. 


















$.15) die Linie 2 6646,7 A (v = 15040,9), die als Ubergang 2D, —2D!, 
zu deuten ist. Da vom *D;),-Zustand aus in Emission nur die beiden 
verbotenen Uberginge *D3), — 1781), und *D3,, —*D35), méglich sind, 
so muf man schlieBen, daB das Hg*-lon bei stérungsfreien LEnt- 
ladungsbedingungen die zweite Ubergangsméglichkeit vorzieht. Die 
Linie *D3), — Di. ist von besonderem Interesse, weil sie wohl das 
einzige bisher bekannte Beispiel eines Uberganges zwischen zwei Teil- 
niveaus desselben Multipletterms darstellt. Ein Ubergang dieser Art 
ist stets verboten (Al = 0); er entspricht im vorliegenden Falle modell- 
miBig lediglich einem Umklappen des Spinvektors bei einem der beiden 
6 s-Elektronen. 

Die in der Hohlkathode fehlende Linie *D3,, — 17S,), (A... = 1977,9 A) 
wurde von Déjardin*) in einer elektrodenlosen Entladung beobachtet. 






1) F. Paschen, Berliner Ber. 1928, 8. 536. 
*) 8. M. Naudé, Ann. d. Phys. 3, 1, 1929. 
3) G. Déjardin, Ann. de physique 8, 424, 1927. 
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Die Entstehungsursache dieser Linie ist aber hier gerade in der Stérung 
durch innere elektrische Felder zu suchen, auf deren Vorhandensein man aus 
dem gleichzeitig beobachteten Auftreten der verbotenen Serie 2*P — m*%P 
des Hg I schlieBen kann. Der Ubergang *D3), —1 *S1/, ist hierbei als er- 
zwungene Dipolstrahlung aufzufassen, deren Intensitét nach der Stérungs- 
rechnung im wesentlichen von der Starke des stérenden Feldes und 
den Intensitiiten und Wellenzahlen der beiden erlaubten Uberginge 
$*P, --4 *S/, und 2?P, ' —*Di,, abhingt. Da die Intensitaéten in den 
Zihler, die Wellenzahlen in den Nenner der Stérungsformel eingehen, 
wird hier das Auftreten von *Dj,,—1*S,, besonders begiinstigt, denn 
2°P,), liegt dicht oberhalb *D3,,, 2°P,,,—1%S,), ist Resonanzlinie und 
2°P,,, —*D3), ist nach den Summenregeln mehr als halb so stark wie die 
intensive Linie 2 *Ps), a ,. 


Jerusalem, Physikalisches Institut der Hebraischen Universitit. 

















Vergutungsuntersuchungen an der Zink—Aluminium. 
Legierung von der Zusammensetzung Al, Zn,’).) 
Von Herbert Meyer in Buchschlag bei Frankfurt a. M. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 2. April 1932.) 





Die drei verschiedenen Typen der Leitfahigkeitsinderung; der EinfluB de 

Vergiitungstemperatur. Der Temperaturkoeffizient als Ma fiir die Umwandlung. 

Wirkung wechselnder Temperaturen: stets wiederholter Anstieg im kilteren, 

sofortige Riickbildung des Widerstandes im warmeren von zwei Badern. Wahi. 

weise lenkbarer Verlauf: maBgebend ist relative Lage der Temperaturen. Stellung 
zur Theorie. Versuch einer Deutung. 





Problemstellung. Bereits seit 20 Jahren kennt man das Phinomen der 
Vergiitung. A. Wilm entdeckte es 1909 am Duralumin (Al + 4% Cu 
+ 14/,°% Mg), das nach schnellem Abkihlen von Temperaturen iiber 420° ( 
durch Lagerung bei Raumtemperatur hiarter wird. Dem Metall verbleibt 
in diesem festeren Zustande die bisherige Dehnbarkeit. 

Spiter wurden noch andere Legierungen mit der gleichen Eigenschait 
aufgefunden; diese miissen meist bei mibig hohen Temperaturen (100 bis 
200° C) altern. Auch Duralumin ]abt sich warm wesentlich schneller ver- 
giiten. Die gewonnene Harte 1abt, wenn man zu lange oder zu hoch erhitzt, 
wieder nach. 

Wihrend das Metall harter und harter wird, bleibt sein mikroskopisches 
Schliffbild unverindert. Erst nachdem die Harte ihr Maximum schon 
langst tberschritten hat, werden die Kristallite der neuen, durch Ab- 
schrecken des Metalls tibergangenen Phase sichtbar. 

P. D. Merica beobachtete diese Ausscheidung im Schliffbild des weit 
uber das Festigkeitsmaximum hinaus warm gealterten Duralumins. Er 
sah neue kleine Kristalle und schloB daraus, diese muBten bereits schon 
vorher existieren. Nach seiner Ausscheidungshypothese sind diese sub- 
mikroskopisch wachsenden Teilchen Ursache der Vergiitung. 

Es war folgerichtig und einfach, die Kleinheit der ersten Individuen 
der neuen Phase gleichermafen verantw ortlich zu machen fir ihre Unsicht- 
barkeit und fiir die abnorme Hartung; sie sollen die fir das plastische Ver- 
halten des Metalles wichtigen Gleitebenen blockieren. Man nannte die 
Bedingung, unter der eben das Hirtemaximum sich einstellt, ,,kritische 
Dispersion. Bei weiter andauernder Alterung sollen die kleinen neue 


1) Nach einer von der Technischen Hochschule Miinchen zur Erlangung 
der Doktorwiirde genehmigten Abhandlung. 
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Kristalle sich vereinigen, dadurch bis zur mikroskopischen Sichtbarkeit 
wachsen und zugleich ihre hartende Wirkung einbiiben. 

Mit wachsender Bedeutung des Problems dehnte man die Beobachtungen 
auch auf die anderen Kigenschaften vergiitbarer Legierungen aus. In erster 
Linie suchte man nach ebenfalls abnormen physikalischen Anderungen, um 
sie zur Erklarung der Hartesteigerung heranzuziehen. Denn nur eine Vor- 
bedingung fir das Vergiiten gilt sicher und erweist sich als fruchtbar fir 
das KEntdecken neuer vergiitbarer Legierungen: eine abnorme Hirte- 
steigerung tritt ein, wenn man durch Abschrecken eine Anderung der 
Kristallstruktur iberspringt. 

Dies trifft fir Mischkristalle zu, deren Sattigungsgrenze mit sinkender 
Temperatur zu niederen Gehalten hin verliuft. Wird der abgeschreckte 
iibersattigte Mischkristall bei Temperaturen unterhalb der Sattigungs- 
srenze angelassen, so beginnt in ihm ein Vorgang, der die Hirte ansteigen 
abt. Schlieblich tritt, wenn man nicht vorher das Anlassen unterbricht, 
der stabile Zustand ein, in welchem der Mischkristall in zwei heterogene 
Teile zerfallen ist. 

Fir den elektrischen Widerstand ist hierbei normalerweise ein Abfall 
zu kleineren Werten zu erwarten. Denn der fortschreitenden Umwandlung 
des Mischkristalls in das heterogene stabile Gemisch entspricht eime Ver- 
ringerung des Widerstandes. 

In Wirklichkeit verhalt sich der elektrische Widerstand bei der Ver- 
giitung verschieden. In dem zuerst entdeckten Falle des Duralumins steigt 
er an. Bei anderen Legierungen fallt der Widerstand wihrend des Harte- 
anstiegs. Ferner fand man in manchen Fallen ein Widerstandsmaximum ; 
auch beim warm alternden Duralumin nimmt der Widerstand nach einem 
Hichstwert ab, wihrend die Harte noch weiter steigt. 

Beim Duralumin ist also der Kaltvergiitung ansteigender, der Warm- 
vergiitung nach anfinglichem Anstieg abfallender Widerstand zugeordnet. 
Auch bei den anderen Legierungen besteht kein eindeutiger Zusammenhang 
zwischen Widerstandsverlauf und Hirtesteigerung. So brachte die Unter- 
suchung des elektrischen Widerstandes zunichst keine NKlarheit in die 
Fragen nach der Ursache der Vergiitung. 

Fir den Widerstandsabfall der Warmvergiitung geniigt die Vor- 
stellung, daB eine neue Phase sich ausscheidet: der gréBere Widerstandswert 
des homogenen iibersittigten Mischkristalls sinkt auf den niederen Wert 
des heterogenen Gemenges. Wie aber kommt der abnorme Anstieg der 


\altvergiitung zustande? 
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Frithere Arbevten. Aus den Jahren 1920/22 stammen die Versuch 
uber duraluminartige Legierungen von Fraenkel und Scheuer?). |). 
vorliegende Arbeit ist ebenfalls von W. Fraenkel?) angeregt und ¢- 
fordert worden; sie untersucht die Zink-Aluminiumlegierung Al, /n,. 
Diese wandelt sich wahrend des Erkaltens bei 256° C unter starker Wairie- 
ténung und Volumenverkleinerung um’). Die friitheren Arbeiten hatien 
fir das Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit die folgenden Ergebnisse: 

1. Kiihlt man das Metall so langsam ab, dab die Umwandlung oline 
jede Verzégerung eintritt, dann sinkt der elektrische Widerstand bei 280° ( 
sprungweise vom héheren Wert der oberen zum kleineren der bei Rauin- 
temperatur bestindigen Kristallart. 

2. Schreckt man das Metall ab und beobachtet im unterkihlten Zu- 
stande, so zeigt die Widerstandskurve anfangs den abnormen Anstieg. 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit lit sich durch geringen Zusatz 
einer dritten Komponente verzégern (z. B. Cd, Mg, Li). 

»Apparatur“, Der Widerstand wurde bei unseren Versuchen mittels 
einer Thomsondoppelbriicke gemessen. Um die MeBbriicke sind die 
Thermostaten angeordnet: ein eisgefilltes Dewargefa8 und drei Behiilter 
fiir Temperaturen bis 50°, bis 95° und 150°C. 

Die MeBdrihte selbst werden in einem Kopf mit je zwei Spannungs- 
und Stromklemmen eingespannt. 

Das durchgeknetete Metall wurde bei 350°C unter LuftabschluB 48 Stdn. 
getempert; dann war es hinreichend homogen geworden. Vor dem Ab- 
schrecken wurden die Proben stets genau auf einheitliche Temperatur erwirmt. 

Versuch I. Am geeignetsten erwies sich der Zusatz von 0,1°% Mg‘). Auf 
die geringsten Schwankungen in Zusammensetzung und Vorbehandlung des 
Materials reagiert die Kinetik des elektrischen Widerstandes sehr stark. Ui zu- 
fallige Einfliisse auszuschalten, wurde deshalb eine einzige Schmelzung sorg- 
faltig und ungeteilt bis zum fertigen MeBdraht 1,5 mm Durchmesser vorbereitet. 

Nachdem durch Vorversuche der EinfluB von Abschreck- und Ver- 
giitungstemperatur ermittelt war, wurde in Eiswasser abgeschreckt und 
bei folgenden Temperaturen vergiitet: 


0°, 25°, 50° 75°, 85°, 95°C, 

1) W. Fraenkel u.E.Scheuer, ZS. f. Metallkde. 14, 49, 1922; Die 
Naturwissenschaften 12, 145, 1924. 

*) Hierfiir sei auch an dieser Stelle herzlich gedankt. 

8) Literatur bei E. Wachsmuth, Dissertation Freiberg i. 8S. 1929; vgl. 
G. Wassermann, ZS. f. Metallkde. 22, 159, 1930, Anmerkung. 

4) Der die Reaktion soweit verzégert, daB bei allen Temperaturen me!- 
bare Geschwindigkeiten auftreten. 
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.s den Mittelwerten der befriedigend tibereinstimmenden Versuchsreihen 





wurde die fir jede Temperatur charakteristische Kurve gezeichnet. Wie in 


Yu 





. r . . 1 
Fig. 1 dargestellt, lassen sich durch Zusatz von Mg die drei Typen des 





\Widerstandsverlaufs wihrend der Vergiitung der Al,Zn,-Legierung ver- 





virklichen: bei niedrigen Temperaturen Anstieg, bei muittleren em 





Maximum, und abfallender Wider- 





7 2 3 Z 5 std 











-tand beiden hohen Temperaturen, * 











Aus diesen Kurven lassen sich 








die GesetzmaBigkeiten ablesen, 





denen die Anderung deselektrischen 7 





Widerstandes wihrend der Ver- 





citung unterworfen ist: 







1. Jeniedriger dieTemperatur 7 
ist, um so hoher steigt der Wider- 
stand an. 
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2. Je wirmer das Vergiitungs- 





bad. um so lebhafter setzen beide 





Erscheinungen ein. Der Anstieg 





wird immer steiler; der Abfall 7“ 











nach dem Maximum ebenfalls. Er 











verhindert den Anstieg immer Fig. 1. 





stirker an seiner Entwicklung. 





Es sind also zwet einander widerstrebende Erscheinungen wirksam. 





Erwartungsgemai8 werden An- und Abstieg der Kurven mit héherer Tem- 





peratur steiler. Das Besondere und Kigentiimliche ist das Uberhandnehmen 





der dem Anstieg zugrunde liegenden Reaktion bei tieferen Temperaturen. 





Der Widerstandsabfall tritt in der Kalte immer mehr zuriick. 
Den zahlenmifigen Vergleich von Hohe und Zeitdauer des Anstiegs 





zeigt folgende Tabelle: 





Elektrischer Widerstand. 


t] aa r 
Temperatur | Anstieg tiber Anfangswert 
| 


°C 





















; 
979 Minuten 





0 7 1400 — 2000 
25 9) 800 — 900 
50 2,6 120 
75 1,6 15,5 
85 1,1 7,5 
95 0,5 4 











Bei 95° wird demnach das Maximum nach 4 Minuten. bei 0° nach der 
etwa 450fachen Zeit erreicht. Da sich der Widerstand bei 0° wihrend des 
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Maximum viele Stunden praktisch auf der gleichen Hohe hilt, jg 
die Zeitbestimmung des Héchstwertes mit einer gewissen Willkii 
behaftet. 

Versuch II, Ein Draht, der bei 95° vergiitete, wurde nach jeder «ip- 
zelnen Messung aus dieser Temperatur in ein Gefaifb mit Eiswasser gebracht, 
So konnten paarweise Messungen bei 95 und 0° ausgefiihrt werden, di 
jeweils um den Wert ; ; 
: Wo-a (95—0) 
voneinander entfernt sein miissen. Arbeitet man hinreichend schnell, so 
lassen sich die bei 0° verbrachten Zeiten vernachlissigen. 

Verbindet man alle 95°- und ebenso die 0°-MeBpunkte durch je eine Kurve 
(Fig. 2), so zeigen sie beide den normalen, fiir 95° charakteristischen Verlauf. 


Die 0°- und die 95°-Kurve eines 
7 2 3 y 5 std 





4 
4 


Verusches divergieren mit der Zeit: 
denn der Temperaturkoeffizient 
“abgeschreckt Wachst mit Zunahme 
der umgewandelten Menge auf den 
Wert Csnsgetempert (die 0°-Kurve ist 
parallel zu sich bis zur Deckung 
mit dem Anfangswert bei 95° ver- 
schoben). 

Den Temperaturkoeffizienten vs 
kann man als Funktion der Zeit 
aufzeichnen. Wird nun der Gesait- 
unterschied zwischen dem Wider- 
stand des ausgetemperten und 











dem des abgeschreckten Metalls 





Fig. 2. gleich 100% gesetzt, und triigt 
man die Widerstands-Zeitkurve in 
diese Darstellung ein, so 1aBt sich der Temperaturkoeffizient « unmittel- 
bar als Mab der bei 95° umgesetzten Kristallmenge benutzen. 

Versuch III. Liangere Beobachtung des Widerstandes nach jedem 
Wechsel der Temperaturen hat eine iiberraschende Erscheinung im kalteren 
Reaktionsbad aufgezeigt. 

Die Reaktion wird — so sollte man zuniichst annehmen — nach einmal 
iiberschrittenem Maximum sich in ihrem absteigenden (dem Fortschritt 
der Umwandlung gemiiBen) Verlauf durch Ubergang von einer zur andere? 
Vergiitungstemperatur nicht stdren lassen. 
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Dies ist nicht der Fall. Die Versuche (Fig. 3) zeigen nach dem Warm- 
bad bei tieferer Temperatur erneutes Ansteigen des Widerstandes’). 

Hatte der Widerstand seinen Héchstwert, etwa bei 95° C, schon iiber- 
<chritten und fihrt man die Vergiitung des abgeschreckten Metalles im 
ilteren Bad weiter fort, so setzt der Widerstandsanstieg unverziiglich 
wieder ein. 

Zwar ist beim frisch abgeschreckten Draht der Anstieg héher und 
setzt auch viel lebhafter ein; er erreicht aber auch nach einmaligem Warm- 
tauchen fast den gleichen Héchstwert, um erst bei spiterem Temperatur- 
wechsel mehr und mehr abzunehmen. 

Denn der Widerstandsanstieg laBt sich wiederholt hervorrufen, so oft man 


den Wechsel warm — kalt ausfiihrt (Fig.3). Im einzelnen zeigt die folgende 
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Bei dem frisch ab- 
ceschreckten ist aber der 


\nstieg viel steiler als bei 0 30 min (95°) 
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dem zuvor warm getauch- 0 10 std (0°) 
ten Metall. Nach Ablauf 
einer Stunde sind beim Fig. 3. 
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frischen Draht bereits 
50°, des Maximums erreicht, wahrend der Widerstand nach Warmtauchen 


zu nur 20 bis 25% seines Anstiegs die gleiche Zeit braucht. 


Anstieg der 0°-Aste. 





Widerstandszunahme 





n-mal getaucht | maximal nach 1 Stunde 
ar 2- 10-5 Ohm 0), des Maximums 
0 41 21 51 
1 39,5 8 20 
3 37 7,2 20 
6 6 4 25 
8 4 l 25 





*) Das geradlinige Stiick am Kurvenende soll den fortschreitenden Anstieg 
liber Nacht andeuten; er ist nicht maBstablich dargestellt. 
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Der Anstieg beschriinkt sich auf die niedere von zwei Temperaturen 
und von dem im Kaltbad immer wieder einsetzenden Widerstandszuwachs 
bleibt nichts mehr erhalten, sobald die Reaktion wieder bei héherer Typ- 
peratur fortlauft. 

Ob bei tieferer Temperatur der Widerstandsanstieg abgewartet wurde 
oder ob man bereits nach der ersten Messung wieder auf 95° iibergegangen 
ist, die Stiicke der 95°-Kurve lassen sich in beiden Fallen unter Vernach- 
lassigung der bei 0°C verbrachten Zeiten zusammenfiigen und ergeben 
angenihert eine normale Kurve. Hbenso liegen die ersten Punkte der 
0°-Beobachtungen auf einem entsprechenden Kurvenzug, wie er von der 
intermittierenden Kurve (Fig. 2) her bekannt ist. 

Will man diese experimentelle Feststellung formal durch ein Wort 
kennzeichnen, so kann man aussprechen: Beim Wechsel kalt — warm ist 
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ein ,,Zusammenbruch* des im kialteren Bade entwickelten Widerstands- 
anstieges zu beobachten. 

Was geschieht nun, wenn man den Draht iiber das Widerstands- 
maximum hinaus wihrend des dann einsetzenden Abfalles im kilteren 
Bad belaBt ? 

Bringt man den Draht auf héhere Temperatur zuriick, so beobachtet 
man dort Widerstandsabfall. Beim Wiedereinbringen ins kalte Bad steigt 
auch der Widerstand von newem an. 


Vom absteigenden Ast aus ]éBt sich alsoaler Widerstandsanstieg im 
kalteren von zwei Vergiitungsbidern wieder hervorrufen (Fig. 4). 

Die Erscheinung unterscheidet sich vom Verlauf der Kurve Fig. 3 
durch eine Differenz b zwischen dem letzten MeBpunkt des dem Kaltbad 





) 
bi 


W 





ort 


a 


Vergiitungsuntersuchungen an der Zink—Aluminium-Legierung usw. 275 


yorhergegangenen und dem ersten des ihm folgenden Warmbades (Fig. 5). 
Dieser Widerstandsverlust b ist verursacht durch den Abfall a nach dem 
Kaltmaximum; er ist ihm auch quantitativ gleich. Man kann dies so 
aussprechen: Der Widerstandsanstieg bricht beim Ubergang in ein warmeres 
Bad zusammen, der Widerstandsabfall — der ja der fortschreitenden Um- 
wandlung entspricht — ibertrigt sich reell. 


Fig. 4 zeigt alle drei Falle des méglichen Uberganges zum Warmbad: 


1. vom absteigenden Ast des Widerstandes bei der tieferen Temperatur, 

2. vom Maximum der tieferen Temperatur, 

3. vor dem Beginn des Widerstandsanstieges bei der tieferen Tem- 
peratur. 

Die aneinanderschliebenden Punkte der Warmkurve zeigen eine Wider- 
standsdifferenz nur im ersten Falle, wihrend sich 2 und 3 nicht unter- 
scheiden ; in diesen beiden 
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Maximum erreicht, je Fig. 6. 
kilter das Bad war. 

Tatsichlich beobachtet man an einem iiber das Maximum hinaus 
gealterten Stick erneutes Ansteigen, sobald das Bad kalter wird (Fig. 6). 
Der Widerstand wichst so lange, bis er insgesamt die fiir das kaltere Bad 
charakteristische Hohe erreicht. Das Kaltmaximum baut sich tiber dem 
Warmanstieg bis zur normalen Hohe auf. 

Quantitativ bedeutet es fiir den erreichbaren Héchstwert einer be- 
stimmten Temperatur somit keinen Unterschied, ob der Anstieg von Anfang 
an bei konstanter Temperatur, oder ob er im wirmeren Bad — hier 25° C — 
beginnend, sich dann bei 0° C fertig entwickelt. In beiden Fallen erreicht 
das 0°-Maximum denselben Wert, wenn auch die Zeit hierfiir im zweiten 
Palle erklarlicherweise verkiirzt wird. 
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Versuch IV. Die verschiedene Hohe der Widerstandsmaxima bei (ey, 
angewandten Vergiitungstemperaturen bringt die auf S. 274 beschriebcne 
Erscheinung des ,,Zusammenbruchs* mit sich. Denn der héhere Anstieg 
des kilteren Bades kann sich bei steigender Temperatur nicht halten wid 
mu auf das dieser oberen Temperatur charakteristische Widerstands- 


maximum absinken. 


Durch giinstige Wahl der Temperaturen lift sich der eigenartige Vorgang 
sichtbar machen. Denken wir uns den Versuch (Fig.6) im umgekehrten 
Sinne. Obwohl bei 25° schon tiber das Maximum hinaus, war der 
Widerstand bei 0° nochmals weiter gestiegen. Kommt das Metall wieder 
auf 25°C, so geht diese zusitzliche 0°-Steigerung wieder zurick, bis der 


Widerstandswert von 25° erreicht ist. 


Dieser Zusammenbruch des 0°-Maximum im 25°-Bad laBt sich bei 
der langsameren Reaktionsgeschwindigkeit verfolgen bis zu dem Punkt, 
bei welchem zuvor die 25°-Kurve unter- 
brochen war. 

DaB die beiden Erscheinungen: der sich 
aber dem 25°-Maximum aufbauende 0°-Héchst- 
wert und das Wiederabsinken bei Riickkehr in 





das 25°-Bad, in ursaichlichem Zusammenhang 
stehen, 14Bt sich durch kurzes Tauchen bei 0° 
beweisen. Denn in diesem Falle zeigt sich 
danach bei 25° kein Effekt; die Kurve liuft 
dort weiter, wo sie vorher unterbrochen war. 











Wie miissen sich die Vorgénge im Metall 
abspielen? Bringt man einen Versuchsdraht 
im Moment des Widerstandsmaximum auf héhere Temperatur, so wiichst 


der Widerstand (Fig. 7) um 
W-a- (ty — ty). 


Dieser Wert kann sich im wirmeren Bad auf dem der Temperatur |, 
entsprechenden héheren Niveau aber nicht halten und fallt ab, bis er das 
fur t; normale Maximum, oder, wenn die Reaktion schon weiter vor- 
geschritten war, den entsprechend tieferen Wert erreicht hat. Dann lauft 
die Reaktion ungestért weiter. Man erkennt im weiteren Verlauf nichit 
mehr, welchen Einfliissen die Kurve anfangs ausgesetzt war. 


Der Versuch (Fig. 6) zeigt in seiner Fortsetzung noch mehrere Effekte. 
Der Ubersicht wegen sei nochmals mit dem Abschrecken begonnen. 
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1. Abschrecken auf 0° (die zwei untersten MefSpunkte am linken 
Bildrand). 

2. Uberschreiten des Maximum bei 25° (MaBstab verkirzt). 

8. Weiterer Anstieg auf den héheren Wert des 0°-Maximum. 

4. Gusammenbrechen dieses hédheren Maximum bei 25°. 

5. Kurzes Messen bei 0°. 
6. Danach kein Effekt im 25°-Bad; AnschluB der Kurve an die vorher- 


~ 


vegangene 25°-Messung. 


7. Bei 0° erneutes Ansteigen. 

8. Das 0°-Maximum fallt bei 25° abermals bis zum letzten MeBpunkt 
or dem 0°-Bad ab. 

9. Bei 0° Wiederansteigen. 

10. Ubergang auf 95° hat dieselbe Wirkung wie 25°, nur stark be- 
schleunigt!). Sowohl 0° als auch 25°-Anstieg fallt vollkommen und 
momentan ab. Im weiteren Verlauf normaler 95°-Abfall. 

11. Kurzes Messen bei 0°; zum ersten Male ist auch das 25°-Maximum 
zerstort und daher der 0°-Wert tief unter den friheren 0°-Punkten. 

12. Bei 95° sauberer AnschluB an die vorhergehende 95°-Kurve. 

13. Kurzes Messen bei 0°. 

14. Uberschreiten des Maximums bei 50° C. 

15. Tauchen in 0°C. Erneuter Anstieg. Der erste Me8punkt liegt wegen 
des vorhergegangenen 50°-Maximum iiber dem friiheren 0°-Wert (13.). 

Die Reihenfolge, in welcher die Vergiitungstemperaturen zur An- 
wendung kommen, ist fir den Ablauf der Erscheinungen entscheidend. 
Es gilt als Regel, da®B Anstieg oder Abfall des Widerstandes bei einer be- 
liebigen Temperatur wahlweise auftreten, je nachdem, ob bei einer tieferen 
Temperatur der Widerstandsanstieg abgewartet wurde oder nicht. 

Jede Temperatur kann als die ,,tiefere“ von zwei Vergiitungstempera- 
turen auftreten. Die Reaktion verliuft stets prinzipiell gleich, nur bei den 
wirmeren Badern entsprechend schneller als bei den kiltesten (z. B. 0° C). 

Fir die Erklarung der Erscheinungen bedeutet das: an dem 
beobachteten Reaktionsmechanismus ist kein bis jetzt unbekannter 
.. mwandlungspunkt“ im Zustandsdiagramm zwischen zwei bestimmten 
der bisher angewandten Temperaturen schuld. Es kommt — hierin liegt 
die wesentliche Erkenntnis — allein auf die Relatwitat der Temperaturen an. 


Deutung der Versuche. Will man den Vergiitungsverlauf bei wechselnden 
Temperaturen durch Ausscheidung allein erkliren, so gerit man bei den 





1) Die MaBstiibe der Zeitachse sind fiir jede Temperatur verschieden. 
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Erscheinungen, die durch den Ubergang vom kiilteren auf ein wirmeres 
sad hervorgerufen werden (vgl. Fig.8 und folgende), auf einen Widerspruch, 
Die nach der Ausscheidungshypothese hochdispers verteilten newey 
Teilchen sollen in Analogie zum Hiartemaximum auch den elektrisch, 
Widerstand ansteigen lassen. Der Ubergang zu einer héheren Vergiitunys. 
temperatur wiirde ihre Vereinigung (Koagulation) herbeifihren. Die Wider- 
standserhéhung ware somit aufgehoben. Die gréBer gewordenen Teile der 
neuen Struktur miiSten nun noch eine weitere Wirkung haben. Entsprechend 
ihrem Anteil an der Gesamtmenge sollten sie den Gesamtwiderstand des 
Metalls erniedrigen. Der Widerstand muB also im Warmbad nicht nur dey 
Anstieg des Kaltbades einbiiBen, sondern noch dazu einen Widerstands- 
verlust gegeniiber dem vorhergegangenen Warmwert aufweisen. Denn dic 
Zersetzung des Mischkristalls hat ja ein Sinken des Widerstandes zur 
Folge (vgl. 5. 269). 

Dies ist nun keineswegs beobachtet worden. Nach dem schnellen 
, Zusammenbruch* des Widerstandes im warmeren Bad bleibt die Kurve 
genau da stehen, wo sie zuvor — bei derselben Temperatur — unterbrochen 
war. Die Fortsetzung ist die normale, und der weitere Verlauf ]4Bt nicht 
erkennen, da8 bei tieferer Temperatur ein Maximum entstanden war. 

Dieser Befund spricht gegen die Ausscheidung einer neuen Kristallart 
wahrend des Widerstandsanstiegs. Die Ausscheidungshypothese gibt also 
fiir diesen Fall keine befriedigende Erklarung. Man wird gezwungen, sich 
eine andere Vorstellung von den Vorgiingen zu machen. 

Man kommt zu einer widerspruchslosen Deutung, wenn man bei der 
Vergiitung von Al,Zn, die Widerstandsinderungen als Wirkungen von 
ewer unabhdngigen Ursachen auffaBt, die nebeneinander hergehen und sich 
iiberdecken kénnen. 

Der eine Vorgang ruft den Widerstandsanstieg hervor. Bei Tem- 
peraturen, die iiber 100° liegen, ist der Anstieg nicht mehr meBbar; der 
Widerstand fallt vom ersten Wert an ab. Nach dem Verlauf der Kurven 
bei tieferen Temperaturen kann man annehmen, da der Anstieg von dem 
zweiten Vorgang, der den Abfall bewirkt, mehr und mehr verdrangt wird, 
so daB bereits zur Zeit der ersten Messang dieser zweite Vorgang iiberwiext. 

Ferner mu man nach dem experimentellen Befund annehmen, dali die 
héhere von zwei Vergiitungstemperaturen auf die den Anstieg verursachende 
Erscheinung der tieferen Temperatur riickbildend wirkt (vgl. Fig. 3ff.). 

Fir die zum Absinken des Widerstandes fithrende Erscheinung ist 
die Erklirung ausreichend, daB diese Wirkung von der Ausscheidung ver- 
ursacht ist. 









e 
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Vom Anstieg des elektrischen Widerstandes wei man allgemein, dab 
, durch zunehmende Unordnung im Kristallgitter hervorgerufen wird. 
Zwei Beispiele hierfiir sind: die stets beobachtete Zunahme des Widerstandes 
bei Bildung von Mischkristallen (unregelmiiBige, statistische Atomverteilung) ; 
ferner die durch vermehrte Temperaturbewegung der Atome um ihre 
Gitterlage hervorgerufene Widerstandserhéhung beim Erwarmen. Ks liegt 
daher nahe, auch bei den zu Widerstandsanstieg fiihrenden Vergiitungs- 
effekten an eine Stérung der Atomordnung aus ihrer Lage im Gitter der 
instabilen unterkihlten Kristallstruktur zu denken. 

Betrachtet man den Charakter des Anstiegs bei den frisch abge- 
schreckten Proben (Tabelle 8.278), so erkennt man das duberst steile 
Einsetzen dieser Reaktion, die allmihlich abflachend zum Maximum hin 
ausliuft. Spaterhin bei den wechselnden Vergiitungstemperaturen, wenn 
Ausscheidung bereits eingesetzt hat, genigt Ubergang auf ein relativ 
kilteres Bad, um, wenn auch weniger lebhaft, den fir jede Temperatur 
charakteristischen Widerstandsanstieg emzuleiten. 

AbschlieBend 1aBt sich vielleicht sagen: Wie man fiir das Ansteigen des 
elektrischen Widerstandes mit zunehmender Erwirmung eine stiarkere 
Temperaturbewegung der einzelnen Atome verantwortlich macht, so 
kénnte man auch in dem Falle der Vergiitung fiir den Anstieg eine starke 
plétzliche Bewegung der Atome — vor Beginn der Ausscheidung — aus 
ihrer Lageanordnung im abgeschreckten Gitter zur Erklirung heranziehen. 


Zusammenfassung. 

1. Die Kurven des elektrischen Widerstandes wihrend der Vergiitung 
von Al, Zn, werden aufgenommen. Mit der Vergiitungstemperatur als 
Parameter lassen sich die drei verschiedenen bekannten Typen: 

a) ansteigender Widerstand, 

b) Verlauf mit Maximum, 

c) Abfall von Anfang an einsetzend 
darstellen. 

2. Durch abwechselnde Widerstandsmessung bei zwei verschiedenen 
Vergiitungstemperaturen laBt sich aus der Divergenz der beiden Kurven 
auf den Stand der Umwandlung vom einen ins andere Kristallsystem 
Si hlieBen. 

3. Lingeres Verweilen bei einer relativ tieferen Temperatur nach 
vorhergegangenem Tauchen in ein wirmeres Bad ruft den Widerstands- 
anstieg vom Beginn der Kurve erneut hervor. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 19 
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4. Dieser Anstieg bleibt nicht bestehen, wenn man wieder in da 
warmere von zwel Bidern iibergeht. [Er faillt sofort sehr schnell ab, 
der Widerstand auf den normalen Wert der hodheren Temperatur 


sunken ist. 


ils 


5. Durch éfteren Wechsel zwischen zwei verschiedenen Temperature) 
kann man den Widerstandsanstieg wiederholt hervorrufen. 

6. Der sofortige Abfall des Widerstands bei Ubergang in ein wairmeres 
Bad tritt auch dann noch ein, wenn bei der tieferen Temperatur dey 
Hoéchstwert bereits iiberschritten war und der Widerstand sich auf dey, 
abfallenden Ast der Kurve befand. 

7. Vergleicht man die Widersténde im warmeren Bad vor und nach 
dem Kalttauchen, so bleibt nach dem schnellen Abfall des Kaltanstiecs 
die Differenz bestehen, die dem Abfall nach dem Maximum im kalten 
gleich ist. Geht man also vor dem Hoéchstwert von der tieferen zur héheren 
Temperatur iiber, so erreicht nach dem schnellen Abfall der Widerstand 
wieder denselben Wert wie vor dem Kalttauchen. 

8. Dem .,Zusammenbruch*“* des Maximum steht im umgekehrten 
Falle ein zusitzlicher Anstieg gegeniiber. Beginnt man mit dem wiarmeren 
Bad und bringt das Metall vor Uberschreitung des Warmmaximum 
auf eine tiefere Temperatur, so steigt dort der Widerstand nochmals 
weiter an, bis er den charakteristischen H6chstwert dieser niederen 
Temperatur erreicht. 

9. Der fiir jede Temperatur charakteristische normale Widerstandsver- 
lauf ist es also, der stets wreder angestrebt wird, wenn durch Wechsel der 
Temperaturen andere als die normalen Widerstandswerte erreveht wurden. 

10. Der Widerstand steigt, wenn der Versuchsdraht frisch abgeschreck 
war, sofort steil an; ist dieser aber zuvor bei héherer Temperatur, wenn 
auch nur kirzeste Zeit vergiitet, so verliuft der Anstieg, obschon von 
annaihernd derselben Hohe, doch anders. Er setzt flach und zégernd ein. 
Bei spiteren Wiederholungen indert sich anfangs der Widerstand nur 
unmerklich und das Maximum wird niedriger. 


Der Becquereleffekt von Kupferoxydul 
als Sperrschichtphotoeffekt. 


Von F. Waibel in Berlin-Siemensstadt. 
(Eingegangen am 14. Mai 1932.) 


Der Beequereleffekt vom Kupferoxydul wird als Sperrschichtphotoeffekt 
nachgewiesen. 


In dem Becquereleffekt, der an der Grenzschicht von Halbleitern 
vegen Wisserige Lésungen auftritt, hat man schon lange einen inneren licht- 
elektrischen Vorgang des Halbleiters vermutet'). Seit Bekanntwerden 
des Sperrphotoeffektes lag es nahe, eine engere Verwandtschaft beider 
Effekte anzunehmen?). Doch wurde bisher weder allgemein der rein elek- 
tronische Charakter des Becquereleffektes, noch speziell seine enge Beziehung 
zum Sperrphotoeffekt durch ein zwingendes Experiment nachgewiesen. 
Dies soll im folgenden geschehen. 

Kirzlich ist es gelungen, die Sperrschicht des Kupferoxydulgleich- 
richters bzw. der Photozelle als sehr hochohmige materielle Schicht mebbarer 
Dicke nachzuweisen’). Diese materielle Sperrschicht erweist sich als not- 
wendig fur das Zustandekommen der unipolaren Leitung und der Photo- 
effekte. In &hnlicher Weise konnte durch Versuche festgestellt werden, 
dai auch das Auftreten des Becquereleffektes an das Vorhandensein einer 
solchen materiellen Sperrschicht gebunden ist. Die Versuche ergaben 
weiter, daB die lichtelektrischen Eigenschaften der Sperrschicht, wenn die- 
selbe in der Becquerelschen Anordnung in Beriihrung steht mit einer 
wisserigen Lésung, genau dieselben sind, wie wenn sie in der bei Vorder- 
wandsperrschichtzellen tiblichen Weise einen metallischen Kontakt trigt. 

Sperrphotoeffekt und Becquereleffekt, letzterer in 5 %iger KCl-Lésung, 
wurden beide an massiven Kupferoxydulplatten spektral untersucht im 
(rebiet von 380 bis 800 mu. Es wurden sowohl die lichtelektrischen Stréme 
mit und ohne Vorspannung als auch die erzeugten spontanen Photo- 
spannungen gemessen. Zur Bestimmung der spektralen Quantenausbeute 


wurde die Strahlung absolut mit einer Thermosiiule gemessen. 


') A.Goldmann u. J. Brodsky, Ann. d. Phys. (4) 44, 849—915, 1914. 

*) W. Schottky, Phys. ZS. 31, 923, 1930; E.Duhme, ZS. f. Blektro- 
nem. 37, 683, 1931. 

3) W. Schottky u. F. Waibel, Die Naturwissensch. 20, H.16, 1932. 
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Als wichtigste sowohl dem Sperrphotoeffekt wie dem Becquereleff«\t 
gemeinsame lichtelektrischen Eigenschaften wurden folgende festgeste||t. 

1. Sperrphotoeffekt und Becquereleffekt sind beide nur meBbayr. 
wenn die Kupferoxyduloberfliche vorher mit einer besonderen elektris) 
sperrenden Schicht versehen wird (,,Aktivierung’). Diese Aktivierune 
kann unter anderem geschehen durch eine elektrische Entladung oder 
durch Polarisation in einer wiisserigen Lésung. Bei aktivierter Oberfliiche 
tritt der Becquereleffekt auch schon spontan ohne angelegte Spannung 
in starkem Mabe auf. Bei nichtaktivierten Elektroden muB die Sperr- 
schicht erst erzeugt werden durch Anlegen einer Fremdspannung. Solchie 
Elektroden zeigen dann auch nachtriglich im trockenen Zustand den vorlic: 
nicht feststellbaren Sperrphotoeffekt und Gleichrichterwirkung. 

2. Der lichtelektrische Strom ist bei beiden Effekten ein Elektronen- 
strom vom Oxydul durch die Sperrschicht. 

3. Die spektrale Empfindiichkeit ist fiir beide Effekte sowohl dem 
Verlauf nach wie auch in bezug auf die absolute GréBe dieselbe. Es gelang 
in beiden Fiillen, die primiren Sittigungsstréme zu bestimmen. Die Quanten- 
ausbeute betrug hierbei bis zu 50%. Das Maximum liegt zwischen 470 
und 500 mu. Der Becquereleffekt zeigt im allgemeinen eine geringe Violett- 
verschiebung. Die Verschiedenheiten des Materials (Leitfahigkeit zwischen 
200 und 10’ Ohm - em) machen sich bei beiden Effekten spektral in derselben 
Weise bemerkbar. 

4. Die Siattigungsstréme sind unabhingig vom Material, insbesondere 
von der Leitfaihigkeit und dem spezifischen Widerstand der Sperrschicht. 
Die Sattigungsspannungen hingen bei beiden Effekten in derselben Weise 
von der Leitfihigkeit ab ('/,) bis etwa 20 Volt). Ebenso laufen die er- 
zeugten spontanen Photospannungen einander parallel und erreichen eine 
obere Grenze von etwas iiber 0,5 Volt. 

Der Becquereleffekt von Kupferoxydul — und sicher wohl auch von 
anderen Halbleitern — ist also ein Sperrschichtphotoeffekt. Fir die theore- 
trische Auslegung des Sperrphotoeffektes ist es von Bedeutung, dab er 
nicht an eine metallisch leitende Sperrelektrode gebunden ist, sondern 
auch gegen eine wiisserige Lésung als Gegenkontakt auftritt. 


Berlin-Siemensstadt, Forschungslaboratorium des Siemenskonzerns. 
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Uber die seitliche Strahlung und die Natur der farbenden 
Substanz im naturlichen blauen Steinsalz. 


Von Marya Kahanowiez in Sassari (Italien). 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 29. Marz 1932.) 


Die Diskussion der ausgemessenen spektralen Kurven der seitlichen Ausstrahlung 
fiihrt zu dem SchluB, daB diese im verfairbten blauen und violetten Steinsalz 
die Fluoreszenz der gitterfremden, im Grundmaterial eingebetteten Natrium- 
kristallchen darstellen. Da die Fluoreszenzstrahlung als Reemission der Ab- 
sorptionsspektren vorkommt und mit den Fluoreszenzbanden des Natrium- 
dampfes zusammenfallt, scheint es berechtigt zu sein, das ganze Phinomen auf 
das iahnliche Verhalten der Fluoreszenz und Absorption des Natriumdampfes 
zuriickzufiihren und auch in diesem Falle die von Dunoyer angedeutete zwei- 
atomige Struktur des Natriummolekiils fiir den StrahlungsprozeB verantwortlich 
zu machen. Durch lingeres Ausgliihen erreicht man die Rekristallisation der 
fremden Substanz, begleitet von charakteristischen Anderungen in den Fluor- 
eszenz- und Absorptionsspektren. Weiter erfolgt die Verfliissigung und nach- 
folgende Erstarrung in verglasenden Tropfen, die makroskopisch im Lichtbiindel 
sichtbar werden. Die Umwandlung der kristallinen Partikeln in kolloidale 
Komplexe ist vom Ubergang der Fluoreszenzstrahlung in Ray leighsche 
Strahlung begleitet. 

1. Uber die Absorption, lichtelektrische Leitung und Photolumineszenz 
des verfirbten Steinsalzes ist durch die Untersuchungen von Kéntgen, 
Joffé, Gudden und Pohl, Rupp, Przibram, Savostianova, 
Bandow ein reiches experimentelles Material gesammelt. Man neigt dazu, 
drei Arten der Verfirbung zu unterscheiden: 

Im atomar durch Bestrahlung (Ra-Strahlen, Rontgenstrahlen, Ka- 
thodenstrahlen) verfairbten gelben Steinsalz wird angenommen, da die 
Metallatome durch die Bestrahlung aus dem lonengitter des Salzes frei- 
gemacht werden, und diese stérenden, gitterfremden Atome im Gitter 
eingelagert bleiben und den Kristall in emen Lenardschen Phosphor ver- 
wandeln; sie geben dabei Anlafi zum <Auftreten selektiver Absorptions- 
banden, in denen Phosphoreszenz und elektrische Leitung angeregt werden 
kann. Nach Gudden und Pohl bildet eine charakteristische Eigenschaft 
fir diese Kristallart der Umstand, dab zwischen der spektralen Verteilung 
der optischen Absorption und der photoelektrischen Leitung ein iiberein- 
stimmender Zusammenhang besteht. 

Kine Aktivierung des Steinsalzes als Kristallphosphor von Lenard 
ist neuerdings von Bandow!) durch Einwanderung in das Grundmaterial 
von lonen schwerer Metalle (Ag, Cu, Pb) erhalten worden. Bandow deutet 


') F. Bandow, Ann. d. Phys. 12, 385, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 20 
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die hier beobachteten ultravioletten Phosphoreszenzbanden als Emi:;; 
komplexer Molekiile (NaClAg, NaClCu, NaClPb) in Lenardschen P} 
phoren. 

In dem durch fremde Atome verfirbten natiirlichen blauen Stein. 
wird angenommen, da submikroskopische gitterfremde Natriumkristiil] cj). 
im Grundmaterial verteilt sind. Diese erzeugen Absorption und photo- 
elektrische Leitung, aber nach Gudden und Pohl soll fir beide Erschyi- 
nungen kein einfacher Zusammenhang in der spektralen Verteilung beo))- 
achtet worden sein?). 

Fir diese Kristallart hat neuerdings Fr. Savostianova?) eine [is- 
kussion der Absorptionsspektren vom Standpunkt der Mieschen Theorie 
durchgefiihrt; der Verlauf der von der Verfasserin nach den Angaben der 
Theorie fir das System Na—NaCl ausgerechneten Spektralkurven ist in 
guter Ubereinstimmung mit den experimentell ausgemessenen Spektren 
gefunden. Man kénnte annehmen, dadurch eine gute Bestitigung fiir die 
Auffassung der kolloidalen Natur der Verfirbung erhalten zu haben und 
letzten Endes berechtigt zu sein, die Absorption als durch die groben gitter- 
fremden Na-Komplexe erzeugt anzusehen, die als Dipole gegen die ein- 
fallende Welle schwingen. 

In dieser Abhandlung berichte ich iiber die Energiespektren der 
seitlichen Strahlung des Systems Na—NaCl; es wird gezeigt, daB der Ver- 
lauf dieser Spektren ein Mittel bietet, die Verwandlungen in der Struktur 
der firbenden Substanz zu verfolgen, und dadurch eine neue Vorstellung 
von der Struktur und dem Energieaustausch des Systems liefert. 

2. Anwendung der Strewungsfunktionen. Fir die Intensitit der seit- 
lichen Strahlung in Abhingigkeit von der Wellenliinge liefert die Miesche 
Theorie*) drei mégliche Funktionen: 

ra (m’? — 1)? 1) 
A (m2 + 9)?’ , 


ec (m® — 1)?_ 


DP ae . (2) 
A’ (m'® + 2)? 
c 
F= ° (3) 
'* 


Hier bedeuten die F die Intensitit des seitlich zerstreuten Lichtes in 


normaler Richtung zur Visierrichtung, 4’ die Wellenlinge im Lésungs- 


') B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen 1928, S. 166. 
*) M. Savostianova, ZS. f. Phys. 64, 262, 1930. 
%) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 





wl 


br 


mw 


tu 


ull 


au 


ha 


fii 


uD 


ve 


an 


in 





Seitliche Strahlung und die Natur der fairbenden Substanz usw. 285 


: m n—n ee Aeek, ’ 
mittel m = = ” das Verhaltnis zwischen dem komplexen 
m 
0 


Brechungsindex der absorbierenden Substanz und demjenigen des Lésungs- 
mittels, m den Brechungsindex der absorbierenden Substanz und 7 deren 
Absorptionskoeffizient ; mit ¢ ist eine Konstante der Gleichungen bezeichnet, 
fur welche die Theorie einen analytischen Ausdruck ableitet. 

Vie Funktionen (1) und (2) driicken die Streuung des seitlichen Lichtes 
und die zur selben Zeit von den triibenden Partikeln erzeugte Absorption 
aus; Gleichung (8) gibt die reine Rayleighsche Strahlung, d.h. aus- 
nahmslos Streuung. 

Die Gleichung (1) ist auf, im Vergleich mit der Wellenlinge, sehr kleine 
Partikel anwendbar, fiir welche der Faktor (m’2 —1)/(m’2+ 2) mit der 
Wellenliinge variiert. Mit den Werten des metallischen Natriums gerechnet, 
liefert sie fir das System Na—NaCl eine Kurve mit stark ausgeprigtem 
Maximum im gelben Teil des Spektrums. 

Die Gleichung (2) ist auf grébere absorbierende Komplexe anwendbar, 
fir welche die optische Absorption mit der Wellenlinge verinderlich ist, 
und liefert ebenfalls Maximalkurven fiir das System Na—NaCl. 

Die Funktion (8) ist fir unendlich kleine Partikeln giiltig, fir welche 
der Faktor (m’? — 1)/(m’? + 2) sich in bezug auf die Wellenliange konstant 
verhalt. Sie ergibt im allgemeinen einen mit abnehmender Wellenlinge 
ansteigenden Kurvenverlauf. 

In den Fallen (1) und (2) steht die Entwicklung der Maximalhdéhe 
im Zusammenhang mit der GréBe der streuenden Partikeln. 

Fir den Fall (1) ist von Gans?) ein Korrektionsterm wegen der Form 
der streuenden Partikeln abgeleitet worden. 

Fir die Absorption entwickelt die Theorie den Gleichungen (1) und (2) 
inliche Funktionen. Die Anwendung auf das System Na—Na(Cl liefert 
Maximalkurven mit ganz abnlichem Verlauf wie die Streuungskurven. 
Die in der vorliegenden Rechnung benutzten Werte von fiir das metallische 
Natrium sind der Arbeit von Fr. Savostianova entnommen®?). 

Die Experimentalkurven, die ich unter verschiedenen Bedingungen fiir 
die seitliche Ausstrahlung erhalten habe, zeigen alle eine Minimalinflexion ; sie 


geben also in ihrem Verlauf keinen Anklang an die theoretischen Funktionen. 


Dagegen zeigen die unter denselben Bedingungen ausgemessenen 
Experimentalkurven der Absorption in der Tat einen Maximalverlauf 
und entsprechen, der Form nach, der Gestalt der gerechneten Kurven. 


') R. Gans, Ann. d. Phys. 37, 881, 1912. 
*) M. Savostianova, l.c. 8. 265. 
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3. Versuchsanordnung. Fir die Messung der seitlichen Strahlins 
habe ich das neue Konstruktionsmodell des Spektralphotometers mac) 
Koénig-Martens von Schmidt & Haensch benutzt und fiir dieses ci. 
sehr giimstige Anordnung ausgearbeitet, die in der Fig.1 gezeichnet ist, 

Das Kristallpliattchen mit den Abmessungen 30 x 20 x 12 mm? war 
auf dem Photometertisch vor dem Spalt A, diesem ganz nahe aufgestellt 


oe oo 
F | —_ 











5 


Fig. 1. 


in der Weise, dab die seitliche Ausstrahlung in normaler Richtung zum 
einfallenden Strahl zum Photometerspalt A gelangte. Zur Beleuchtung 
diente eine kleine Spirallampe F von 100 Watt (12 Volt), deren Strahlen 
vermittelst eines Projektionssystems L,L, auf die Kristallebene projiziert 
wurden. In der Figur sind auch die Offnung des Schutzkastens fiir die 
Lichtquelle und die Blende S, eingezeichnet, die zur regelmaBigen Be- 
grenzung des Lichtbiindels dienten. Das Plaittchen war in der Weise ein- 
gestellt, dais die groéBte Ebene die Beleuchtung empfing und die kleinste 
das seitliche Licht zum Photometerspalt strahlte. 

Das Projektionssystem besteht aus zwei kleinen Konvexlinsen L, 
und Ly mit einer dazwischen angeordneten Blende S,; zusammen in ein 
Messingrohr eingebaut, an dem der Schirm Sy, befestigt ist, bildet es einen 
sehr bequemen und leicht einstellbaren Beleuchtungsapparat fir die Zwecke 
der Erregung von Fluoreszenz, Diffusion usw. Die Linse L, ist verschiebbar: 
ein besonderes Schraubensystem ermdglicht eine sichere Justierung in 
der Hohe. Die Vorrichtung ist sehr zweckmabig fir kleine empfangende 
Oberflichen. Das System hat einen Durchmesser von 22 mm und ist 6 bis 
10 cm lang. 

Als Vergleichsquelle diente eine Osramlampe F” von einer Kerzenstiarke. 
deren Intensitaét durch niedrige Ziindspannung und einen Zusatzwiderstand 
in der Weise herabgedriickt war, dai zusammen mit dem Diffusionsglas- 
scheibchen MM’ nur 1/,, Kerzenstirke bei der Vergleichung benutzt wurde. 
Wie aus der Figur ersichtlich ist, benutzte man folgende Vorrichtung, 
um das Licht der Lampe auf den Photometerspalt B zu richten: Glas- 
scheibe M’, Blende S’, Linse L’, Totalreflexionsprisma P, alle diese Teile 


waren in einem Rohr vereinigt und bildeten ein leicht zu handhabenes 








len 
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System. Die Erniedrigung der Zindspannung wurde vorgenommen, um 
einen weiten Spektralbezirk um das Energiemaximum auszunutzen. 

Die Strahlungskurven waren nach dem Gesetz F = tg? berechnet, 
sie beziehen sich auf die willkiirliche Einheit von ?/,, HK. Um den Vergleich 
leichter zu machen, habe ich alle Werte auf dieselbe Wellenlange von 
620 mu umgerechnet. Die Gesichtsfelder erschienen ganz homogen be- 
leuchtet und ermoglichten gute Genauigkeit in den Ablesungen zu erreichen. 

Auch fir die Absorptionsmessungen wurden ganz gute Bedingungen 
erreicht. Fir die Beleuchtung benutzte ich eine hochkerzige Spirallampe 
und den klemen beleuchtungsapparat von Martens’). Die Messungen 
beziehen sich auf die absorbierende Schicht von 12,8 mm Dicke. In der 
Kinstellung der Gleichheit der Gesichtsfelder stieS man auf keine Storungen. 

4. Messungen und Diskussion. Es wurden Messungen am natiirlichen 
blauen Steinsalz und an dessen thermisch modifizierten violetten Formen 
ausgefihrt. Die Ande- 
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die nachfolgende Entfdr- 
bungsphase, die durch 
weiteres Ausgliihen bis auf 350°C entsteht, wobei der Kristall nur 
Streuungsstrahlung ergibt. Fir jede Phase wurden die seitliche Aus- 
strahlung und die Absorptionsspektren gemessen. 

a) Verfdirbungsphase. Die Strahlungskurven (Fig. 2, Tabelle 1), die 
‘ich bei steigender Temperatur und dauerndem Ausglihen sehr verindern, 


‘) F. F. Martens u. F. Griinbaum, Ann. d. Phys. 12, 990, 1903. 
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Tabelle 1. Fluoreszenzstrahlung. 





Ain A F (a) FF 6200 F (b) FF 6200 F (¢) FF, 


6780 0.0298 2,483 0.0622 1,516 0,0877 1.014 
6600 0.0292 2,435 0,0669 1,632 0,1296 1,49 
6440 0.0213 1,773 0.0533 1,300 0,1268 1,466 
6270 0.0164 1,367 0.0452 1,102 0,1031 1,192 
6200 0,012 1 0,041 1 0,0865 1 

6110 0.0114 0.952 0.0370 0,902 0,0769 0.889 
5920 0.0118 0,984 0.0324 0,790 0,0500 0,578 
5810 0,0164 1,367 0,0392 0,956 0,0378 0,437 
5670 0.0234 1,951 0.0542 1,321 0,0429 0,496 
5530 0.0429 3,574 0.0738 1,800 0.0844 0.976 
5400 0.0690 5,750 0,0912 2,223 0,1254 1,449 
5270 0.0790 6,584 0,1081 2.637 0.1632 1,887 
5150 0.1159 9,657 0,1504 3,669 0,2596 3.001 
5050 0.1398 11.649 0,1632 3,982 0,2948 3,408 
4870 0,1891 15,755 0),2214 5,402 0,3610 4,174 
4710 0.3217 26,811 0,2421 5.907 0.5279 6,102 
4570 0.3844 32.036 — on 0,6104 7.057 


zeigen alle eine Minimalinflexion, deren Lage von der Erwairmung abhingt 
und im Mittel im Spektralbezirk von 6110 bis 5810 A auftritt. In der Figur 
sind die Strahlungskurven fiir den natiirlichen Kristall (Kurve a), fiir den 
ausgegliihten Kristall bei der Temperatur 210°C (Kurve b) und bei der 
Temperatur 280°C (Kurve e) wiedergegeben. Als Effekt des Ausgliihens 
wird eine Steigerung der strahlenden Energie und eine Deformation der 
Kurvenform mit Verschiebung der Minimalinflexion nach kleineren Wellen- 
langen beobachtet. Die Deformation erfolgt in der Weise, daB die Kurven 
sich immer symmetrischer und spitzer ausbilden. Die Kurve ¢ stellt den 
Kulminationspunkt der Phase dar, indem bei dieser eine vollig symmetrische 
Entwicklung der seitlichen Zweige in bezug auf die Minimalinflexion von 
577 mu erreicht wird. 

Da diese Kurven parabolischen Gleichungen entsprechen, sind sie 
auf Streuungsfunktionen nicht zurickzufiihren; man mu deshalb diese 
seitliche Strahlung als von anderer Natur annehmen: Die Eigenschaft, 
die Streustrahlung zu stéren, ist der Fluoreszenz eigen. 

Das Auftreten der Fluoreszenz fihrt zur Annahme einer fir den 
Strahlungsproze8 verantwortlichen bestimmten Atomgruppe; ein solches 
Verhalten ist in der ganzen anorganischen Fluoreszenz beobachtet worden. 

Andererseits folgt aus den Messungen, da8 die Strahlungskurven mit 
den Transparenzkurven zusammenfallen, und da diese letzteren zur Rech- 
nung der Absorption benutzt werden, so muf man auch die Absorption 


selbst als von derselben Atomgruppe erzeugt ansehen. 
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Nach der Form der Strahlungskurven scheint die Fluoreszenz- 
strahlung eime JReemission der Absorptionsspektren zu sein. Dies 
Verhalten stimmt im allgemeinen mit den Ergebnissen der anorga- 
yischen Fluoreszenz tiberein. Da weiter zu bemerken ist, was auch 
die grimdliche Charakteristik des von 





mir beobachteten Phiinomens bildet, Absorptonspektren 


dai die gemessenen Fluoreszenzbanden GU 
: eh, lag mn 
mit den von Wood?) und Dunoyer?) 9) ita 





beobachteten Fluoreszenzbanden fir 
den Natriumdampf zusammenfallen, 
scheint es, wie im Falle der Dampf- 
fluoreszenz, berechtigt zu sein, das 
Vorkommen zwetatomiger Natrum- | 
molekiile anzunelhmen. 

Im folgenden werde ich auf die 
Struktur der Fluoreszenz- und Ab- 
sorptionsspektren weiter eingehen. In- 


dessen wird fir diese Phase ein 











rein optisches Verhalten angenommen, SG bl 0) 500 S00 WO 440 
: 4 Aint <— 
welches vom KEnergieaustausch im as 
ig. 3. 


Na -Molekiil bestimmt wird. 

b) Dre Entfarbungsphase. Bald nach der Erwirmung itiber 300°C 
erscheint das kolloidale Lichtbiindel, in dem blaue, verglasende, tropfen- 
formige Kigelchen vollig voneinander getrennt zum Vorschein kommen. 
Die Annahme von fremden EKinlagerungen findet so eine makroskopische 
Priifung. 

Tabelle 2. Absorptionsspektren. 





Zin A @ (a’) é (c’) & (a’) 

6780 0,0568 0,0637 0,0424 
6440 0,0719 0,0792 0,0487 
6110 0,0853 0,1015 0,0509 
5920 0,0846 0,1150 0,0557 
5810 0,0815 0,1183 0,0577 
5670 0,0740 0,1164 0,0556 
5530 0,0689 0,1007 0,0512 
5270 0,0586 0,0866 0,0507 
5050 0,0520 0,0766 0,0447 
4870 0,0470 0,0746 0,0417 


4710 0 0435 0,0618 0,0413 


*) R. W. Wood, Phil. Mag. 15, 581, 1908. 
*) L. Dunoyer, Le Radium 9, 177, 209, 1912. 











290 Marya Kahanowicz, 


Tabelle 3. Rayleighsche Strahlung. 





iin A n!) Steinsalz 7'2) in A F (@) FF 6200 F (8) FF «> 
6780 1,5404 4401 0,105 0,833 0,138 0.706 
6440 1,5420 4179 0,120 0,952 0,180 0.919 
6200 1.5442 4152 0,126 1 0,196 l 
6110 1,5458 3961 0,126 1 0,206 1,050 
5810 1,5460 3759 0,130 1,032 0,246 1,257 
5530 1,5470 3575 0,168 1,333 0,302 1,542 
5270 1,5480 3403 0,200 1,587 0,328 1,673 
5050 1,5503 3257 0),242 1,921 0,381 1,946 
4870 1,5520 3138 0,285 2,262 0,438 2,235 
4710 1,5544 3030 0,320 2,540 0,509 2.596 
4570 1,5568 2935 0,350 2,777 — 


Die seitliche Ausstrahlung ergibt am Anfang der Phase eine Ubergangs- 
kurve (Tabelle 3, Fig. 4), in der ein Wendepunkt vorkommt. Der unter, 


Zweig stellt einen komplexen 
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Fig. 4. ; . 
giltig wird. 


Abgesehen vom Exponent 4’* anstatt 4’4, welcher stérenden [in- 
wirkungen zuzuschreiben ist, die beim entfirbten Kristall sich sehr fiihlbar 
machen, offenbaren die Strahlungskurven in dieser Phase reine Streuung 
nach dem Rayleighschen Gesetz, die sich unabhiingig von der optischen 
Absorption der triibenden Partikeln zeigt. 

Das Vorkommen von makroskopisch sichtbaren Kigelchen im Licht- 
biindel gibt die Méglichkeit, die Umwandlungen im inneren Aufbau der 


1) Die Werte sind nach den Tabellen von Sacerdote berechnet. Recueil 
de constantes physiques 1916, 8S. 461. 
8) 2’ = A/n. 
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vitterfremden Partikeln zu verfolgen. Die Substitution der Rayleighschen 
Strahlung an die Stelle der Fluoreszenz deutet an, dab eine griindliche 
Jransformation in der Struktur der firbenden Substanz stattfinden mul: 
diese Transformation kann in keiner anderen Weise als als Ubergang von 
der kristallinen Struktur in kolloidale Komplexe aufgefabt werden. 

Fir den ganzen ProzeB kann man dann folgende Vorstellung ableiten: 

Die fluoreszierenden Partikeln im blauen und violetten Kristall sind 
submikroskopische Kristillchen von Na,-Molekiilen. Durch Temperatur- 
erhdhung wird die Rekristallisation der Kristillchen hervorgerufen, welcher 
die Verfliissigung der Substanz und ein spiteres Verglasen in Tropfen 
nachfolgt; die verglasenden Na -Komplexe erzeugen Diffusionslicht. 

Die Kurven « und # deuten weiter an, dab die Entfirbung durch den 
Zerfall der Komplexe in klemere Partikeln verursacht wird. 

Durch diese Vorstellung wird man dazu gefihrt, der Guddenschen 
Annahme iiber die Verteilung der fremden Substanz in submikroskopische 
Kristéllchen eine konkretere Form zu geben. Die farbende Substanz soll 
in der Tat fir den natirlichen blauen und durch Erwirmung modifizierten 
violetten Kristall kristalline Struktur haben; sie ist dagegen von pigmentarer 
Natur fir den sich allmihlich entfarbenden Kristall. 

5. Die Fluoreszenzstrahlung. Die Fluoreszenzstrahlung besteht, wie 
bei der durch weibes Licht erregten Damp*fluoreszenz aus zwei Banden- 
systemen, die infolge der Superposition der Terme, da der EmissionsprozeB 
sich im festen Zustand abspielt, als kontinuierliche Banden erscheinen: 
die starke Bande 4600 bis 5800A im Blaugriin (im Dampf 4600 bis 5500 A) 
und die viel schwichere Bande 7000 bis 6000 A (im Dampf 7000 bis 6000 A) 
im Rot. Wie Wood durch die Resonanzspektren bewiesen hat, gehOren 
beide Bandengruppen dem gleichen Molekiil und demselben Endzustand an, 
der mit dem Normalzustand des Molekiils zusammenfillt*). Die Minimal- 
inflexion erhalt so eine bestimmte Bedeutung: sie entspricht dem unerregten 
Molekiil, dem Normalzustand, bei welchem im Dampf kein Strahlungs- 
prozeB stattfindet, im festen Zustand aber eine sehr unbedeutende nach- 
folgende Fluoreszenz vorkommt. 

Die Absorptionsspektren (Fig. 8, Tabelle 2, Kurven a’ und c’) sollen 
den Molekularspektren zugezihlt werden. Sie bestehen aus zwei Reihen- 
cruppen, die durch Uberlagerung der Terme zwei kontinuierliche Banden 
bilden. Beide Bandengruppen riihren von gequantelten Kernschwingungen 
her, die dem Normalzustand des Molekiils entspringen; sie bilden die gegen 


1) Siehe auch P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 1928, 
S. 71. 
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Rot und Violett absteigenden Kurvenzweige, waihrend die Maximalhih: 
dem Normalzustand angehért. 

Die Form der Maximalkurven, die als Grundlage fiir die Berechny 
der Absorptionsspektren nach den Angaben der Mieschen Theorie dient, 
bekommt so eine ganz andere Bedeutung. Zur selben Zeit kann man auch, 
fir den Wendepunkt der Kurven die richtige Erklarung geben: er ent 
spricht einer Eigenfrequenz des Molekiils im Normalzustand und inut 
in Absorption als Maximum vorkommen und in Emission vdllig fehlen. 

Die Verschiebungen der Banden, die durch Erhéhung der Temperatur 
hervorgerufen werden, sollen, wie imallgememen die thermisch erzeugten 
Anderungen, auf Rekristallisationsphinomene zurickgefuhrt werden. Si 
geben die Moglichkeit, die Deformationen des Gitters in den Natrium- 
kristallehen bis zur Verfliissigung zu verfolgen. 

Die Absorptionskurve «’ (Fig. 3) bezieht sich auf die Strahlungs- 
kurve «, die als Ubergangscharakteristik aufgenommen wurde. Sie kann 
benutzt werden, um eine Bestiitigung fiir unsere ganze Vorstellung tiber die 
Transformationsergebnisse zu liefern. Zusammen mit der Strahlungskurve 
macht sie ersichtlich, daB die Umwandlung der Fluoreszenz in Rayleighsche 
Strahlung stufenweise erreicht wird; es verschwindet zuerst die Fluoreszenz- 
bande im Griinviolett, wihrend fiir diejenige im Rot die stark unterdriickt: 
von den wenigen noch nicht transformierten Kristillchen ausgeiibte Ab- 
sorption noch geniigend ausreicht. 

6. Zusammenfassung. Die ganze phanomenologische Entwicklung 
der Strahlungs- und Absorptionsergebnisse kann in folgender Weise zu- 
sammengefabt werden: Im verfirbten blauen und violetten Steinsalz sind 
die gitterfremden Partikeln submikroskopische Kristallchen vom zwei 
atomigen Natrium, in denen Molekularabsorption und Fluoreszenz sich 
abspielen. Im entfirbten Kristal] ist die farbende Substanz in Na-Komplexe 
vereinigt und das System Na—NaCl verhilt sich optisch wie ein Rayleigh- 
sches triibes Medium. 

Die Verwandlung der kristallinen Partikeln in kolloidale Komplexe 
wird durch Ausgliihen verwirklicht. 

Die Strahlungskurven zeigen, daS8 durch Erhéhung der Temperatur 
des Ausgliihens in den kristallinen Na,-Partikeln Deformationen des Gitters 
und in den kolloidalen Na-Komplexen Zerfall in kleinere Partikeln ver- 
ursacht werden. 

Die untersuchte Probe stammte aus Sizilien. 


Sassari, Physikalisches Institut der KOniglichen Universitat. 
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Lhoh 
Bremsformel fir Elektronen 
ny r * 2 * 7 = * 
ss relativistischer Geschwindigkeit. 
ent 
Von H. Bethe, zurzeit in Rom. 
au 
(Eingegangen am 4. Mai 1932.) 
Was \us der Theorie von Mgller') wird der Energieverlust von Elektronen rela- 
hlen, tivistischer Geschwindigkeit beim Durchgang durch Materie abgeleitet. Der 
ae Energieverlust pro Zentimeter Weg erreicht bei etwa 96%, der Lichtgeschwindig- 
ipa ein Minimum und steigt bei héheren Geschwindigkeiten wieder an; fiir 
Sten Elektronen von einigen Milliarden Volt betraigt er etwa 4 Millionen Volt pro 
Sie Zentimeter Wasser. Eine Tabelle des theoretischen Energieverlustes von 
= Rlektronen und Protonen verschiedener Geschwindigkeit wird gegeben. 
Aill 
1. Bis vor kurzem war es nicht méglich, die Streuung von Elektronen 
nes ’ ° ; : ° ; ; 
; sehr hoher Geschwindigkeit quantenmechanisch zu behandeln, weil die 
anil — - - . r : . : \ 
: bekannten Ansaitze fir die Wechselwirkungsenergie zweier Elektronen?) 
alt . a / 
nu bis zur GréBenordnung +77/c? exakt waren (v = Elektronen-, 
) e = Lichtgeschwindigkeit). Inzwischen hat M@ller’) in einer wichtigen 
“He ‘ e ° " - . . . » 
Arbeit die Frage der Wechselwirkungsenergie sehr einfach und _be- 
*NZ- - 4 - : = 99 . — 
. friedigend geklirt, und es ist nunmehr médglich, die Bremsformel fir 
| beliebig rasche Elektronen anzugeben, was fiir die Deutung der Experimente 
iiber die korpuskulere Héhenstrahlung von Wichtigkeit ist. 
Ein Teilchen der Ladung ez mége sich mit der Geschwindigkeit v 
on . a : : > ‘ ‘ 
durch eine Substanz hindurchbewegen, welche in der Volumeneinheit 
zu- , : , 
a N Atome der Ordnungszah! Z enthalt. Dann verliert das Teilchen pro 
Ind ; ; , - - , 
7 Zentimeter Weg die Energie 
yel- ? ‘ y ‘ 
a] dT A2neNZ2 /, Amev'V v? “1 
ich —-— = — g— ——-—- 
dz mv? ae v? ce | 
Xe E? 1 — 3) 
: c / 
| 1- . . ‘ e- . . 
falls wir nur den Energieverlust durch solche StéBe ins Auge fassen, bei 
. denen im einzelnen héchstens die Energie W auf das Atom tibertragen 
wird’). m ist die Ruhmasse des Elektrons (nicht allgemein des stoBenden 
- Teilchens), E die mittlere Anregungsenergie des Atoms, definiert durch 
rs Z\igk = >> fai lg Anis (2) 


nl 


') Chr. Moeller, ZS. f. Phys. 70, 786, 1931. 
*) G. Breit, Phys. Rev. 34, 553, 1929; J.A.Gaunt, Proc. Roy. Soc. 
122, 513, 1929. 
3) Ist das stoBende Teilchen ein Elektron, so ist es sehr unwahrscheinlich, 
3 es bei einem Sto8 etwa ein Viertel oder gar die Halfte der gesamten Energie 
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f,,, ist die Summe der Oszillatorstarken fir alle optischen Ubergiinge. 
denen ein Elektron der Schale n/ des Atoms angeregt wird, f,, , ist «twas 
grOéBer oder etwas kleiner als die Anzah] Elektronen in der Schale » 
nechdem, ob es sich um eine déuBere oder innere Schale handelt4). A, 
die mittlere Anregungsenergie fiir die Schale nl und kann geniigend geay 
gleich der lonisierungsspannung dieser Schale gesetzt werden. Numerisc 
ergibt sich fir 


H, N. Fe Ag Pb 


B= 15 35 60 170 250 Volt 








Diese Zahlen sind etwa um -- 30°; unsicher (wegen der Unsicherheit 
der Oszillatorstarken der durch das Pauliprinzip verbotenen Ubergiing 
was aber fir das Bremsvermégen nichts Wesentliches ausmacht. 

2. Die Ableitung der Bremsforimel wollen wir hier nur kurz andeuten, 
da die ausfiihrliche Ableitung, wie wir erfahren, demnichst von Mg!ler 
verOffentlickt werden wird. 

Vor dem StoB mége der Impuls des stoBbenden Elektrons p, seine 
Energie FE sein. Dann ist seine Diracsche Eigenfunktion 













2 


4 


“wR—Et) 


v= P(p)e (3 


wobei @ (p) vier Komponenten @,... @, hat, welche nur vom Impuls und 


”| 


der Spinrichtung, dagegen nicht vom Ort ® des Elektrons abhingen. Um 
die Wahrscheinlichkeit des StoBes zu berechnen, hat man nun nach M gller 
aus den Kigenfunktionen des stoBenden Elektrons vor und nach dem Stol 


die Ladungs- und Stromdichte zu bilden: 









221i 
l(p—p', R)-—(E— Et 
o = —ey*(p')yp(p) = —ea,(ppre ” 
’ , — : ((p—p’, R)—(E— E')0) (4 
75 —eca(pp)e ” , 
mit 
, y y > . 
dg = 7" (p) P(p), a= —y*(P)a — lp) 





verliert, nur wenige Prozent aller Elektronen erleiden auf ihrem Wege derartig 
harte StéBe. Man mift im allgemeinen den wahrscheinlichsten Energiever|ust 
auf einer bestimmten Strecke Az (bzw. die wahrscheinlichste Reichweite 
Man mu8 dann fiir W den Energieverlust einsetzen, der auf der Strecke 12 
im Mittel gerade einmal passiert (Begriindung siehe N. Bohr, Phil. Mag. 30. 
581, 1915): W 22 Ne*Z Ax/mv*. Bei der Berechnung der Tabelle am End 
ist fiir Ax die Reichweite eingesetzt, iibrigens hingt (1) nicht sehr stark von 
W ab. — Fiir schwere stoBende Teilchen ist W gleich der maximal! tibert: 
baren Energie (.,Zentraler StoB*'), d.i. W = 2 mv?. 

1) H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, $11. 
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e, bei E’, py’ = Energie und Impuls nach dem StoB, @ = Diracscher Operator). 
Hicrauf hat man das Viererpotential zu herechnen, welches von dieser 
Ni, je Ladungs- und Stromverteilung erzeugt wird, und hat dieses Viererpotential 
als Stérung aufzufassen, welche auf das gestoBene Atom wirkt. Dann erhilt 
man nach der ablichen Bornschen Stérungsrechnung als Wahrscheinlich- 
erisch keit fir einen StoBb, bei dem das stoBende Elektron um den Winkel @ in 
len Winkelbereich dw abgelenkt und das Atom aus dem Grundzustand 
Energie Ey, Higenfunktion wp) in den n-ten Zustand angeregt wird: 
det p’ E E' dw 22! (p-p’,t)) > s 
ep (op-EEY al) wa (Hze tN 6e+(ag) vole) ae). 


Das Integral in (5) ist nur iiber die Koordinaten der Atomelektronen zu 


rheit HE FPn= 


. erstrecken. Der Diracsche Operator 0 wirkt auf die Spinkoordinate des 
y ler j-ten Atomelektrons. 

In der nichtrelativistischen StoBformel*) steht an Stelle der GréBe ay 

seine J einfach 1, doch ist auch im relativistischen Falle ag = 1 fiir alle St6Be, bei 

denen die Ablenkung des stoBenden Elektrons nicht sehr groB ist. Ferner 

tritt bei relativistischer Rechnung die Wirkung des Vektorpotentials (mag- 

(9 netische Krafte) neu hinzu, welches in unserer Formel durch a reprisentiert 


wird, und es ist die Retardierung der Wechselwirkungspotentiale zu beriick- 


Un sichtigen: Diese bewirkt den Zusatzterm (HK — F’)?/ = (E, — E,)?/e 
ller im Nenner von (5). 
stob Solange das Atom beim Sto eine Energie erhilt, welche klein ist 


vegen die Ruhenergie mc* des Elektrons, kann man fiir pp und y, die 
Schrédingerschen anstatt der Diracschen Eigenfunktionen setzen. 
Man darf jedoch nicht, wie das zunichst nahelige, die Wirkung des Vektor- 


potentials vernachliissigen: Gerade bei den St6Ben, bei denen das stoBende 





: Elektron tiberhaupt nicht abgelenkt wird, ist der Beitrag des Gliedes mit a 
in (5) fast genau entgegengesetzt gleich dem des skalaren Potentials: Man 
bekommt einen um den Faktor (E/me?)? zu groBen Wirkungsquerschnitt, 
wenn man das Vektorpotential weglibt. 

rast Man kann bei kleinem Ablenkungswinkel setzen: dg = 1, a = Dd/c 
te v0 = Geschwindigkeit des stoBenden Elektrons), ferner ist wegen der 
a kleinen Geschwindigkeit der Atomelektronen 

le , a an) : 

‘ | yté, Yo dt = — Dj »/¢ — — : ten (E, or E,), 


') H. Bethe, l.c., § 4. 
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wo v) ,, das Matrixelement der Geschwindigkeit, rv’, dasjenige der Koordinat, 


des j-ten Atomelektrons bezeichnet. Endlich kann man noch die Fx. 






ponentialfunktion in (5) entwickeln und die Entwicklung nach dem ers: 
Gliede abbrechen, welches einen nichtverschwindenden Beitrag zum Int: 
gibt!). Dann wird das Integral in (5): 


Ini «—a/ ta 3 
j yn (P— Pp’ — 2 0,3) podt 


. J 
ni | a 3 
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z,,, ist das elektrische Dipolmoment, welches dem Ubergang 0 > n ent- 


. | lé« . . . . , . . > , 
spricht, |Z, ,,|" ist also bis auf einen Faktor die optische Ubergangswalvr- 


scheinlichkeit. 













Geometrische Betrachtungen ergeben 


. (E,x-E,)? ./ , E(E.—E,) n’ 
(p-p’)- 0 — 9p? "7 )(1-cos 8)+ (Ey E,)*" rcs +++ 





oP 9? aa (2 E*—m*et) ) (1— cos) c 


4 74 
me” C 
, 2 





Wir kénnen nun (6) und (7) in (5) einsetzen und iiber den Winkel @ inte- 
grieren. Die obere Grenze der Integration, 09, waihlen wir dabei einerseits 

klein, da wir, unserer Voraussetzung entsprechend, die Exponential- 
funktion in (5) noch entwickeln diirfen, andererseits so grob, daB die Aus- 
driicke (7) praktisch nur noch vom Ablenkungswinkel @? und nicht mehr 





von der iibertragenen Anregungsenergie EL, —Eg abhingen; die beiden 








Bedingungen sind miteinander vertriglich. Die Integration gibt 
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“0 





Ine 2? p* (1 — cos #5) c* p” 
—_—- | (cy - —  — _ 
| d@®,, (?) == - <¥ Ry Lo n 2 (Ig-! m2? a E,)* FE? ) 


2 ef 2? , 2mv? W (8,) v 
| onl: Is ): (5) 


y —< <= 
mv?» Ry (EF, — BY dl—ese 


1) Dies ist das konstante Glied 1 fiir den Teil des Integrals, der das Vekt 
9 : 

. ” , 7 “2: = , - 

potential enthalt, hingegen das nachste Glied = (p —p’, t;) fiir den vom 

i 


skalaren Potential herriithrenden Anteil. Dies ist der Grund dafiir, daB der 
Beitrag des Vektorpotentials von der gleichen GréBenordnung wird wie der 
des skalaren. 











vahr- 





pandas 
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2 
Dabei ist W (Po) = = (1 -— cos Jo) die Energie, welche das Primiirelektron 

i einer Ablenkung um den Winkel #@) nach dem Energieimpulssatz auf 
ein frees Sekundirelektron tbertragen wide, Ry = Rydberg-Energie. 
Das Zusatzglied — v?/c? auBerhalb des Logarithmus riihrt davon her, dab 
durch die Wirkung des Vektorpotentials die Anzahl der Stébe vermindert 
wird, bei denen das Elektron nur verzégert und nicht abgelenkt wird 
y—p’ parallel p, @ = 0). Die Stéfe mit Ablenkung des Elektrons 
werden dagegen hdufiger, als man fiir die gleiche Geschwindigkeit bei nicht- 
relativistischer Rechnung erwarten wiirde; das aufert sich in dem Zusatz- 
faktor 1 —— v?/c? im Nenner des Logarithmus. Wie man sieht, erhalt man bei 
ausschlieBlicher Beriicksichtigung der St68e unter kleinem Winkel bereits 
die vollsténdige Korrektur, durch die sich die Bremsformel (1) von der ent- 
sprechenden nichtrelativistischen Formel unterscheidet. 

Bei gréberen Ablenkungswinkeln andert sich nimlich gar nichts. 
Nehmen wir zuniichst an, die auf das Atom itibertragene Anregungsenergie 
sei noch klein gegen mc*. Dann darf man weiterhin Schrédingersche 
Eigenfunktionen benutzen und auberdem nunmehr auch das Vektor- 
potential und die Retardierung vernachlassigen, wie man sich leicht durch 
eine Uberschlagsrechnung tiberzeugt. Dann geht (5) genau in die nicht- 
relativistische Formel tuber. Bei sehr harten St6éLen (Energietibertragung 
vergleichbar mit mec? oder gréSer) muS man dann natiwlich exakt mit 
Diracschen Eigenfunktionen rechnen: Doch kann man auch hier die 
Rechnung noch vereinfachen, weil man in diesem Falle die Bindung des 
cestoBenen Elektrons an das Atom vernachlissigen darf: seine Kigenfunktion 
wird also vor dem StoB die eines ruhenden, freien Elektrons, nach dem Stob 
die eines freien Elektrons mit dem Impuls p — p’. Die explizite Rechnung 
zeigt dann, daf auch fir die harten St6Be genau die klassische (nicht- 
relativistische) Formel fiir die StoBwahrscheinlichkeit herauskomnut. 
Damit ist dann gezeigt, dab nur die StéBe mit kleiner Ablenkung eine 
Anderung der Bremsformel be wirken. 

Auf die Winkelverteilung der gestreuten Elektronen und auf die An- 
regungswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Niveaus wollen wir nicht 
eingehen, da dies in der erwahnten Arbeit von M@ller geschehen wird. 
\\ir méchten nur darauf hinweisen, daf sich die Anregungswahrscheinlich- 
keit der diskreten Energieniveaus relativ zur Ionisierungswahrscheinlichkeit 
mit wachsender Energie des Primirelektrons ein wenig vergréfert — ent- 
vegen der anschaulichen Erwartung, aber im Einklang mit den von mir frither 
‘ngegebenen Formeln (l.c., §10). Der Energieverbrauch pro gebildetes 
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Protonen in Wasser. 


T abelle ]. 


den unrelativistischen Formeln. 


H. Bethe, 


Er konnte auch zeigen, daB (1) fir al 


Jon nimmt also etwas zu, schitzungsweise um 30 bis 40°%, wenn die Eners 
des Primirelektrons von 10000 auf eine Milliarde Volt steigt. 
3. Formel (1) wurde bereits von Williams’) angegeben: Er nal 


einfach an, daB sich die relativistische quantentheoretische Formel von 


Geschwindigkeiten, fiir die iberhaupt Experimente vorliegen (bis zu 96 


nicht dauernd ab, wie man das bei Extrapolation aus den Experiment, 








Le] 


klassisch relativistischen?) ebenso unterscheiden wiirde wie die entsprechen- 


der Lichtgeschwindigkeit) in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment ist. 
Wie auch Williams bemerkt hat, nimmt nach (1) der Energieverlust 
des stobenden Elektrons pro Zentimeter Weg als Funktion der Energi 


? 


bei nichtrelativistischer Geschwindigkeit erwarten wiirde: Der Enerzic- 
verlust erreicht vielmehr bei 96'/,° der Lichtgeschwindigkeit (11/, Millionen 
Volt Energie) ein Minimum (etwa 2 Millionen Volt pro Kubikzentimeter 
Wasser) und steigt dann wieder an. Elektronen von einigen Milliarden Volt, 
wie wir sie in den Korpuskularstrahlen der Hoéhenstrahlung vermutlich 
vor uns haben, verlieren pro Kubikzentimeter Wasser 3'/, bis 4 Millionen 
Volt, erleiden also ein Mehrfaches des gewohnlich angenommenen Enerzie- 
verlustes von 1 Million Volt. Wenn ihre Flugrichtung einen Winkel von 45° 
gegen die Vertikale bildet, miissen sie also 6 Milharden Volt Energie be- 
sitzen, um die Atmosphiare zu durchdringen, was eventuell den negativen 
Ausfall einer Reihe von magnetischen Ablenkungsexperimenten eher ver- 
stehen lift als die bisher angenommene Energie von 2 Milliarden Volt. 

In der folgenden Tabelle verzeichnen wir fiir verschiedene Anfangs- 


energien den Energieverlust von Elektronen in Wasser und Blei und von 


Das Bremsvermégen pro Masseneinheit ist, wie man 


Enerqieverlust schneller Elektronen und Protonen. 

























Volt 








104 
10° 
10° 
107 
108 
10° 
101° 












































Energie 


Geschwindigkeit 


Elektronen 


0,20 
0,55 
0,94 
0,9988 
0,9488 
0,9688 
0,9888 


v 


B= — 


Cc 


Energieverlust 


(Millionen Volt pro Gramm/cm?) 








Protonen 


0,046 
0,146 
0,42 

0,875 
0,997 


in Wasser 


in Blei 


mWweE 
Cte =] 
Oo -1 GS or 


1) HK. J. Williams, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 108, 
2) N. Bohr, Phil. Mag. 30, 581, 1915. 
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in Wasser 
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eht, fir Pb wesentlich kleiner als fiir H,O, einmal deshalb. weil die Anzahl 
msender Elektronen pro Gramm kleiner ist (Ordnungszahl] durch Atom- 
wicht gleich 0,56 fir H,O, 0,40 far Pb), und zweitens wegen der héheren 
Anregungsenergie schwerer Atome. Protonen werden stirker gebremst als 
Elektronen gleicher Energie, solange ihre Geschwindigkeit noch nicht 
vergleichbar ist mit der Lichtgeschwindigkeit, bei Energien von einigen 
Milliarden Volt kehrt sich das Verhaltnis um+). SchlieSlich sei noch bemerkt, 
da& bei sehr hoher Energie die Reichweite von Elektronen und Protonen 
rund ein Sechstel der mittleren Reichweite von Protonen gleicher Energie 
ist, falls man die letztere als die Strecke definiert, auf der die Intensitiat 
eines Lichtstrahles nach der Klein-Nishinaschen Formel auf 1/e der 


Anfangsintensitat abgeklungen ist. 


1) Aus diesem Grunde ist es unméglich, daB es sich bei den starken Ioni- 
sationsst6Ben von Steinke (ZS. f. Phys. 75, 115, 1932) etwa um einzelne Protonen 
handeln kann. LEinerseits ergibt sich aus der Anzah] der gebildeten [onen 
hiufig 4- 10°, bisweilen noch mehr) eine Mindestenergie von 10° Volt fiir die 
Protonen. Protonen dieser Energie wiirden aber im IonisationsgefaB von Steinke 
250cem Luftaiquivalent = 0,32ccm Wasser) nur 3,3 Millionen Volt Energie 
verlieren, also héchstens 130000 Ionen bilden. «-Teilchen kamen eher in Frage: 
bei ihnen ist wegen der doppelten Ladung und vierfachen Masse der Energie- 
verlust bei gleicher Anfangsenergie 16mal so groB, d.h. 50 Millionen Volt bei 
100 Millionen Anfangsenergie. Um allerdings die stiarksten Ausschlige von 
Steinke zu erkliren, mu8B man anscheinend annehmen, dafi mehrere oder 
noch gréBere Atomtriimmer aus den Pb ausgelést werden und gleichzeitig die 
lonisationskammer durchqueren. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 21 
































Wellenmechanische Berechnung der Polarisierbarkeit 
des Wasserstoffmolekiuls. 


Von Bernhard Mrowka in Kénigsberg i. Ir. 


(Kingegangen am 4. Mai 1932.) 






Die Polarisierbarkeit von H, wird theoretisch, ohne Benutzung anderer om. 
pirischer Konstanten als der universellen e, m und h, in Richtung der Kern- 
verbindungslinie und senkrecht dazu, nach der Wellenmechanik berechnet und 
mit den aus der Dispersionskurve und dem Depolarisationsgrad der molekulare: 
Lichtzerstreuung experimentell ermittelten Werten in guter Ubereinstimmung 
gefunden. 





Fir die Berechnung des Brechungsindex, der molekularen Licht- 
zerstreuung und ihrer Depolarisation sowie des Kerreffekts spielt der Be- 
griff der Polarisierbarkeit, d.i. das von der elektrischen Feldstirke | 
induzierte elektrische Moment des Molekiils, eine wichtige Rolle. Da man 
hierbei bisher nur auf empirische Daten angewiesen war, ist es von Interesse, 
Polarisierbarkeiten auch wellenmechanisch zu berechnen, und zwar unter 
ausschlieBlicher Benutzung von universellen Konstanten. 

Kirkwood!) hat eine einfache Methode angegeben, um die Polari- 
sierbarkeit von Atomen zu berechnen, doch JiBt sich seine Rechnung 
eigentlich nur auf kugelsymmetrische Atome und Molekile anwenden. 
So ist es nicht verwunderlich, daB sein Resultat im Falle von nicht kugel- 
symmetrischen Teilchen [vgl. seine Formel (18)] nicht einmal mehr di 
Transformationseigensc haften eines Teasors besitzt, die die Polarisierbarkeit 
haben muB8B. Der Grund fiir diese Abweichung liegt in seinem Ansatz fiw 
die gestérte Eigenfunktion des Molekiils. Im Anschlu8 an Slater und 
Kirkwood?) schreibt er nimlich 

Y= WY, (1+ Av), 
wobei v das Stérungspotential bedeutet. A ist eine Funktion der Koordinaten 
und ergibt sich bei Slater und Kirkwood zu 


eres) 


1) J. G. Kirkwood, Phys. ZS. 33, 57, 1932. 

2) J.C. Slater u. J. G. Kirkwood, Phys. Rev. 37, 682, 1931. Dort ist 
beim Zweielektronenproblem iibrigens der Elektronenaustausch nicht beriic:- 
sichtigt. 
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‘ur kugelsymmetrische Atome. Dagegen ist im Falle eines Zweizentren- 


sroblems mit zwei Elektronen 


Osis ac 





rj, T2 die Abstiinde der beiden Elektronen von ihren Kernen sind. 
Kirkwood ersetzt nun A durch eine Konstante, welche er als passenden 
\littelwert von A bestimmt. Das ist, wie man sieht, aber nur bei Kugel- 
-ymmetrie als Niherung zulissig und fiuhrt zu sehr einfachen Ergebnissen, 
welche mit der Erfahrung iibereinstimmen. Liegt keine Kugelsymmetrie 
vor, so wird A fir kleine ",, Tg, auf die es besonders ankommt, keine von 
Null verschiedene Konstante mehr, und Kirkwoods Vereinfachung ist 
nicht mehr zulissig. 

Um die Anisotropie der Polarisierbarkeit beziiglich der verschiedenen 
\chsen eines nicht kugelsymmetrischen Molekiils zu berechnen, welche fir 
die oben erwihnten Effekte von Interesse ist, soll im folgenden daher 
cin anderes Verfahren benutzt werden. Vorliufig soll nur das Wasserstoff- 
molekiil behandelt werden, auf die Polarisierbarkeit anderer Molekile 
kommen wir spiter zuriick. Wir haben bei unserem Storungsverfahren 
zwei sukzessive Stérungen zu unterscheiden. Zunichst die Zusammen- 
fihrung von zwei einzelnen Atomen zum Molekiil; dazu benutzen wir 
weitgehend die Heitler-Londonsche Theorie des Wasserstoffmolekils. 
Ferner haben wir die Stérung dieses Molekiils durch das auBere elektrische 
Feld, welche wiederum mit der Dispersionstheorie eng zusammenhingt. 


§ 1. Methode. Fir ein einzelnes Wasserstoffmolekiil im Grundzustand 
und bei Fehlen eines iuBeren Feldes gilt die Wellengleichung: 


AW, + (Ey—V,) %, = 0. (1) 


Hierin bedeuten: Eg die Gesamtenergie, Vg die potentielle Energie bei 
Feblen eines duBeren Feldes. Die Eigenfunktion oe soll die EKigenfunktion 
des Molekiils im Grundzustand (1 so, 1 so)2) sein, welche nach Heitler- 
London aus Linearkombinationen von Produkten der Atomeigenfunktionen 
besteht. Wir schreiben sie in folgender Art: Die Atomeigenfunktionen 
seien y, ihre (relativen) Koordinaten werden mit oberen Indizes bezeichnet: 


poe 


bo 


) = vom Elektron1 zum Kern (2), 
= , pe ee » (2) usw. 


bo 


( 
( 


Den Anregungsgrad von y kennzeichnen wir mit unten geschriebenen 


bo 


indizes: yw, fir den Grundzustand. In dieser Schreibweise ist also: 


—s 1(1) , gy? (2) 1(2) .  gyy2 (1) 
ii = 1 + Y; Yi" 
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Zwar erfillt Y,, die Gleichung (1) nicht exakt, doch kann man dics 
Kigenfunktion beziiglich der Stérung durch das fuBbere Feld als geeignet, 
nullte Naiherung ansprechen. 


In dem duberen Felde € wird aus der Gleichung (1) 

























AW+ kh (E—V,—e«€q) ¥ = 0. 





q ist die Summe der Koordinaten der Elektronen, welche in der Feldrichtuny 
liegen. Wiahlt man die Kernverbindungslinie als z-Achse eines kartesischen 
Koordinatensystems, und legt man die z- und y-Achsen durch den Molekiil- 
mittelpunkt, so ist in dem Falle, dab € in Richtung der Kernverbindungs- 
linie liegt : 


j 


dz = 71 T 22. 
Wenn € senkrecht zur Kernverbindungslinie liegt: 
dx —_— Ty -+- Lo. 


Wegen der Rotationssymmetrie um die z-Achse braucht man die dritte 
Achse nicht besonders zu behandeln. 
Man setzt jetzt: 





eE=A; E=Egt+dAn: P= ¥,,+4¢9 





und erhiilt nach dem bekannten Stérungsverfahren: 
27h ore ) ys 2 
A g + k (Ey — J o) ¢ —_— k (q manees ?)) I a.0° (0) 


Wie iiblich entwickelt man die rechte Seite nach Eigenfunktionen des 
ungestérten Falles: 
Uy were yu 
q—1) Y= a Ai P. 
Ebenso 
q — >> B,; Y.. 
t 


Zu diesen Entwicklungen ist zu bemerken, dab die Y;, wenn man sie nach 
Heitler-London bzw. fiir die héheren Zustinde nach Kemble- Zener 
ansetzt. kein Orthogonalsystem mehr bilden wie die Atomeigenfunktionen. 
Trotzdem sind die Entwicklungen méglich und eindeutig, weil die ‘/; 
eindeutig, stetig, ohne Singularitéten und voneinander linear unabhingig 
sind, also ihrerseits nach irgendeinem Orthogonalsystem konvergent ent- 
wickelt werden kénnen. Damit ist die Entwicklung gerechtfertigt, nur 
kann man die Koeffizienten nicht so einfach wie bei einem Orthogonal- 
system angeben, und deshalb soll die Methode in aller Kirze, trotz weit- 
gehender Analogie mit dem gewéhnlichen Verfahren, beschrieben werden. 


Wi 


Zi 


ki 


m 


W 


te 


. 
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Ween AY, = (E,—V) ¥, 
Ap=— = B,; (E;— Vo) %; 


> B;(Ey—E,) % = As! 


Weil die Y,; voneinander linear unabhingig sind, kann man die Koeffi- 


erhilt man weiter: 


zienten vergleichen und erhilt: 


A z F Ss A i Y. 


wa es e?~ “Ff FE, 


Fir die A; ergeben sich folgende lineare Gleichungen: 


24: Ui,53 = Mo,5— 1 U,3 (4) 
tu 
mit den Abkiirzungen: : , ns 
FT Be | Y; Y; dt"), | 
’ 2 5 
= \4@ P.. ¥ et. 


Wegen der Orthogonalitét der rechten Seite von (3) zu VY, , muB gelten: 


Myo i 
U,, 0 


well M, , = fq Yr, dt =0 ist. Die Energie wird also durch das Feld 


in erster Naiherung nicht geindert. Damit ist: 


> A; U;,5 = Mg, ;- (6) 





7 => 


Die gestérte Eigenfunktion ist: 


A; ¥; 
P= Fath ee 


und das elektrische Moment in der q-Richtung: 


elq¥ Pdr 2 M.. 
ps Jq - —— A Re ps AM: | 
| WWdr a i E,— E; 


Die Polarisierbarkeit in der g-Richtung ist dann: 


2 &* A; M, ; 
7 ens ~ Pigs = iP ; 


') Wir ersetzen hinfort die genauere Schreibweise ¥%},,; durch die kiirzere: 
¥, dh. der Doppelindex 1,1 wird als nullter gezihlt. 
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Driickt man die Energiewerte E anstatt in absoluten Einheiten in Ph-)}}p. 









heiten aus (Ith = ¢7/2 a9, dg = 1.Bohrscher Radius) und die Liny 
in a)-Einheiten, so ist: 
_ al A My 

a” 0... Tak’ | 
wobei benutzt ist, daBb in unserem Falle die A; und Mo, reell sind. Gely 
man in dieser Formel vom endlichen Kernabstand FR zur Grenze lim P — « 
iiber, so erhilt man Glied fiir Glied das Doppelte der bekannten welley- 
mechanischen Dispersionsformel fiir die Schwingungszahl Null. Das cut. 
spricht der Tatsache, da die Polarisierbarkeit bei getrennten Atonun 
additiv ist. 






























§ 2. Berechnung. Da die Reihe (7) rasch konvergiert, braucht tan ] 
nur wenige Summanden zu berechnen. Ferner kann man alle diejenigen 
angeregten Zustiinde EL; von vornherein fortlassen, die mit dem Gruné- R 
zustand Ly, nicht kombinieren, deren Mo, also fiir das feldfreie Molekiil Null . 
ist. Es bleiben also nur diejenigen angeregten Zustainde brig, deren Uber- . 
gangswahrscheinlichkeiten am gréBten sind, nimlich die dem Grundzustand p 
zuniichst liegen. Es sind dies folgende: ‘ 

a) Ein Elektron ist unangeregt, eins im zweiten Zustand. Die Term ‘a 
sind folgende vier: 

lso2so'X,, lso2po'd,, 1s02 pall, (doppelt). k 
Die ubrigen zweiquantigen Zustinde kombinieren nicht. d 

b) Ein Elektron unangeregt, eins im dritten Zustand (1 so8...) usw. . 

c) Beide Elektronen angeregt. Diese Zustinde haben im Vergleich 
zu den Zustinden a), b) eine kleine Ubergangswahrscheinlichkeit (Vo, d 
und kénnen unbericksichtigt bleiben. : 

Zuniichst beschrinken wir uns auf die zweiquantigen Zustiinde. W1 . 
bezeichnen den Anregungsgrad der vier Atomeigenfunktionen wieder mit 
unten geschriebenen Indizes, nimlich y.2, fiir 280, peo fir 2 po, yes und ; 
Wo, fir 2 pa. Dann bilden wir nach Kemble und Zener?) die Linear- . 
kombinationen: 

Fir den Zustand 1 so, 2so12): ; 


—— /y1(1) en? (2) 1X2) 952 (1) —— 791 (2) 99241) —— 92 (1) 9752 (2) 
Pi21 = Vi Par’ + Yar’ Vi Yi Yai 31 Y1 ° 


Genau so fir den Zustand 1 so2po'2’,, aber mit woe statt we. 


1) E. Kemble u. C. Zener, Phys. Rev. 33, 512, 1929. 





erm 
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Vir die beiden Zustinde lso2pa'l/: 


aa 1(1) g),2 (2) 1(2) a2 (1) 1(2 2(1) 1(1) 4),2(2) 
P23 = 1 Yas + Ya3 Yor + YP? Yas + Yo3 1 


md W, 4, analog mit pe, statt weg. Auber diesen haben wir noch die 


nisprechenden dreiquantigen Zustinde bericksichtigt. 


Um nun die /5,; und U;; zu berechnen, miissen eine Reihe von Qua- 
draturen durchgefihrt werden, namlich folgende Typen: 


1(1) 12) 1(1) 142) 
{ ve y; dt, und |(2,32,) po ps aT. 


] 


Diese Integrale werden in elliptischen Koordinaten berechnet und sind 
nur Funktionen des Kernabstands co. Fir o = 0 miissen die Integrale 
les ersten Typs entweder 0 oder + 1 oder —1, die vom zweiten Typ 
dagegen gleich den bereits bekannten Koordinatenmatrixelementen des 
\Vasserstoffatoms werden. Diese Tatsache kann zur Vermeidung von 
Rechenfehlern als gewisse Probe dienen. Als Kernabstand im Molekil 
haben wir zur numerischen Berechnung o = 1,85 (in dp-Kinheiten) benutzt. 
Dieser Wert stammt von Hylleraas!). Zwar ist der experimentell aus den 
Bandenspektren gefundene Wert etwas gréBer (1,43): trotzdem benutzen 
wir den berechneten, weil wir uns ja vorgenommen haben, nur theoretisch 


ermittelte. Daten zu verwenden. 


Bei einer ganzen Anzahl dieser Integrale stellt sich das Resultat als 
kleine Differenz zweier groBer Zahlen dar, so daf man in einigen Fallen 
diese Zahlen auf sieben Stellen genau berechnen muh, um im Resultat 


drei gultige Ziffern zu erhalten. 


Bildet man mit diesen Werten die U;; und Mo,;, so findet man, dab 
diese sich von den entsprechenden Werten fiir unendlich weit entfernte 
Atome, wo die Eigenfunktionen orthogonal sind, oft nur wenig unter- 
scheiden. Was bei unendlich weit entfernten Atomen beispielsweise 0 
ist, wird etwa der Gré8enordnung nach 0,02, oder aus 1 wird 1,20 oder 0,80. 
/u je héheren Eigenfunktionen man kommt, desto germmger wird diese 
Stirung. Man kann deshalb fir die héheren Zustinde die Koeffizienten 

n (6) gleich den Werten fir getrennte Atome setzen, ohne wohl einen 
roberen Fehler zu begehen, als er bereits durch die Eigenfunktionen nullter 


Niherung bedingt ist ?). 


') E. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 71, 739, 1931. 
*) Die exakte Berechnung der Integrale fiir die héheren Zustande (ober- 
halb 3) ist tibrigens iiberaus langwierig und, wenn auch mathematisch einfach, 
so doch nur mit auBerordentlicher Rechenarbeit zu bewiiltigen. 
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diese Art wurden berechnet: 


Fir die Polarisierbarkeit in der Kernverbindungslinie 


A,M, = 4-0,0885 (Zustand: 1 so2sa012)), 
A,M, = 4:0,498 (_,, 1 so 2 po'd,), 
A,M, = 4: 0,0236 (_,, lso3so1)), 
A,M, = 4-0,1025 (__,, 1so3 po'd,). 


Fir die Polarisierbarkeit senkrecht zur Kernverbindungslinie: 


A,M, = A.M, = 4-0,451 (Zustiinde 1 so 2 p24J/,), 
A,M, = A,M, = 4-9,0692 (_,, lso3 p24). 











Die Energiewerte £; sind fiir den Grundzustand und fir die zweiquantizen 
Zustiinde von Hylleraas*) sehr genau berechnet worden. Wir benutzey 






seine Werte fir den Kernabstand der Gleichgewichtslage o = 1,35, 


“O° 








Zustand Energie in Rh 








(1s6)?12, — 2,34 
lso2so'2, —1,41 
lso 2po's, —1,38 
Lso2pz'J1, —1,34 








Fir die héheren Terme liegen leider keine derartigen theoretisch |e- 


rechneten Daten vor. Dort benutzen wir die aus der Serienformel berech- 
















neten Werte: fair den Grundzustand E, = —2 und fir 7 = 2.3.. 
, 9 . — . ° ° . } 
KE, = —1—1/n*, wie fir zwei einzelne Atome. Der hierbei entstanden 


Fehler wird trotzdem nicht grob sein, weil die betreffenden Summanden 
gegeniiber den ersten bereits weniger ins Gewicht fallen. 

§ 3. Ergebnisse. Wenn man auf diese Art die zwei- und dreiquantigen 
Zustinde mit den Heitler-Londonschen Eigenfunktionen, die hoheres 
Zustinde bis zum siebenquantigen dagegen genau so Wie im Falle von zWe! 
unendlich weit getrennten Atomen behandelt, ergibt sich fir die Polar 
sierbarkeit in Richtung der Kernverbindungslinie: 

vy, = 6,14- 10-5 cm’. 


Fir die Polarisierbarkeit senkrecht zur Kernverbindungslinie: 






as «ae @. oe OAs ) ~25 3 
Yo = Py = 8,49-10-° cm’. 





Es ist bemerkenswert, dab y, > y, ist, ganz im Gegensatz zu $11! 
é zx ie t a) < 





steins*) Uberlegungen auf Grund der klassischen Theorie, die allerdings 






1) a.a. O. 
2) Vgl. H. A. Stuart, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. X, 167, 1%). 


a! 
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H, wohl kavm anwendbar sind, weil die Atome zu dicht benachbart 
n, so dab man iberhaupt nicht mehr von zwei getrennt induzierten 
Dipolen sprechen kann. 


Fir die mittlere Polarisierbarkeit erhdlt man: 


y= 3 (2¥2 + ¥2) = 7,71 10-% erin’, 


é o fd G2 
wihrend der aus der Dispersionsformel des Wasserstoffs fi unendlich 


lange Wellen extrapolierte experimentelle Wert?) 


y = 7.95-10-% em? 


Fir die Amisotropie der Polarisierbarkeit erhalten wir: 


Le 
ga 


—v¥y, = 2,35-10-* em’. 


Aus dem experimentell gefundenen Wert des Depolarisationsgrades 
der molekularen Lichtzerstreuung, dessen sicherster Wert zu A 0,027 


9 
- 


anvegeben wird). folet dagegen 


Y J: = 3,63 - 10-% em’. 


Danach ist die theoretisch gefundene Anisotropie viel kleiner als die ge- 
messene. Bertcksichtigt man aber erstens. dal die Messungen des De- 
nolarisationsgrades fiir H, wegen ihrer Schwierigkeit mit groben Fehlern 
behaftet sind, wie mnan an den Abweichungen unter den einzelnen Beob- 
achtungen”) sieht, zweitens, dab die MeBfehler immer einen zu groben 
Depolarisationsgrad vortiuschen, und rechnet man daher mit emem (durch- 
aus nicht unwahrscheinlichen) experimentellen Wert A = 0,020, so 
findet man: Yo — fg = 908+ 10-* em. 


Hieraus und aus dem experimentellen Wert fiir y folgt: 


1, = 8.71 -10-% cm’, 


vy = 5.68-10-% en’. 


Diese gemessenen Werte unterscheiden sich von unseren theoretisch 
cefundenen um 2.7 bzw. 7.5°.. Das leet aber durchaus innerhalb der 
( nsicherheit in der Berechnung, welche durch das St6rungsverfahren und 

dere Vernachlissigungen bedingt ist. und die wir auf etwa 10 bis 15°, 
litzen mochten. Damit ist aber nicht gesagt, dali die theoretischen 


rte unbedingt fehlerhaft sein mibten und die gemessenen richtig, sondern 


') Vel. K.L. Wolf u. K. F. Herzfeld, Handb. d. Phys. XX, 492, 1928. 
*) Landolt-Bornstein, Phys.-Chem. Tabellen, I. Erg.-Bd., 1. Teil. 


S8, 1931. 


91* 
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es kénnte auch umgekehrt sein, dal der gemessene Depolarisations_ra( 
sovar bis zu 100°, unrichtig (und zwar zu gro) ist. Fine sichere Fy 
scheidung kann man hier nicht fallen. 

Dai trotz des Naherungsverfahrens der theoretische Wert fin 


mittlere Polarisierbarkeit besser ist. als man von vornherein anneh 
















wirde, und vom sehr genau gemessenen nur um 3°, abweicht. liegt da 
dali sich verschiedene Fehler aufheben. Z. B. sind die im Nenner de; 


Formel (7) stehenden Werte E; — Ep bei den hoheren Summanden sichie) 





etwas zu klein, dafiir sind aber im ganzen auch eine Reihe von positiven Ei 
Summanden mit einem zwar geringen Beitrag fortgelassen worden. So A 
ist es dennoch mdglich, die gute Naherung zu erhalten. Das Resultat wird . 
noch genauer sein, wenn man die Wellengleichung des Molekiils in besserer fe 
Anniherung integrieren kénnte.  Prinzipiell wichtig ist jedenfalls, dat A 
Wir zu unserer recht befriedigenden Naherung nur universelle Konstanten, 
néiimlich e, m und h bendtigt haben. 
lie Abhangigkeit der Polarisierbarkeit von der Temperatur infolye 
von Kernschwingungen wird unter anderem in einer weiteren Mitteilung 
behandelt werden. ( 
d 
Zum Schlub moéchte ich Herrn Prof. R. Gans fi sein grobes Interess: ( 
und die wertvolle Hilfe bei dieser Arbeit herzlich danken. \ 
Ferner bin ich der Notgemeinschait der Deutschen Wissenschaft fin ] 
die Gewihrung eines Forschungsstipendiums zu grébtem Dank verpflichtet. d 
] 
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KOnigsberg 1. Pr., Ul. physikalisches Institut, 2. Mai 1932. 
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teilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium-Einstein- Institut, 


Potsdam.) 


Zum Druckeffekt beim strahlungslosen Zerfall. 
Von K. Wurm in Potsdam. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Mirz 1932.) 


Es wird gezeigt, daf beim ('J7 <-— ')-System des AlH auch bei thermischer 
Anregung bei niedrigen Drucken ein Abreifen der Bandenserien infolge Prii- 
dissoziation eintritt, und deshalb vermutet, daf unter denselben Bedingungen 
auch in Absorption die auf pridissoziierenden Niveaus endenden Ubergiinge 
fehlen werden. Bei thermischer Anregung liegt der kritische Druck fiir das 
AbreiBen der Serien bedeutend tiefer als bei Elektronenanregung (0,1 bzw. 
380mm). Weiterhin sind eine Reihe von schwicheren Schwingungsiibergingen 
von den bekannten zwei Schwingungsstufen des oberen ('//)-Zustandes zu 
héheren Niveaus des unteren (12)-Zustandes aufgefunden worden. 


Bekanntlich kénnen bei Molekiilen neben den scharfen diskreten 
Quantenzustanden auch mehr oder weniger unscharfe auftreten, infolge- 
dessen dann die von diesen Niveaus ausyehenden oder dort endenden 
Quantentiberginge diffuse Linien hervorrufen. Die Diffusitat kann sich 
je nach der Ausdehnung der diffusen Niveaus auf einzelne Linien einer 
Bande oder auch auf eine ganze Anzahl von Banden erstrecken. Solche 
diffuse Spektra hat man sowohl in Emission Wie 1n Absorption beobachtet. 
Die Ursache der Unschirfe der Quantenniveaus ist eine Instabilitat und 
die dadurch bedingete abnorm kurze Lebensdauer der betreffenden Zustande. 
Wi 
auf eleicher Hohe eine kontinuierliche Quantenfolge liegt, in die das Molekiil 


dderum wird die Instabilitit dadurch hervorgerufen, dab energetisch 


infolge eines Resonanzeffektes aus der diskreten Folge heraus iiberzugehen 
vermag. Die ganze Erscheinung hat man bekanntlich mit dem Namen 
Pridissoziation belegt. Es hat sich gezeigt, dab die Existenz eines benach- 
barten kontinuierlichen Terms allein noch nicht geniigt. um eme Pridisso- 
viation hervorzurufen: es miissen fiir einen Ubergang in die kontinuierliche 
Termfolge zudem eine Reihe von Auswahlbedingungen erfillt sein, wodurch 

Zahl der moéglichen Fille erheblich eingeschrankt wird. 

Die diffusen Molekiilspektren wurden zuerst von V. Henry’) und 
nen Mitarbeitern beobachtet. Von Bonhoeffer und Farkas?) und fast 


ichzeitig von Kronig wurde die Erscheinung in der richtigen Weise 


') V. Henry. Journ. de phys. et le Radium 3, 181, 1932. 
*) K. F. Bonhoeffer u. L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. (A) 134, 337, 1927. 
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gedeutet. nachdem schon vorher Born und Franck!) darauf hingewi . 
hatten. dal die Unschirfe der Linien mit einer Abkiirzung der Lebensd 

in den betreffenden Quantenzustanden in Zusammenhang stehen mi 
Eine ausfiihrliche. zusammenfassende Darstellung der Priadissoziation 
damit verwandter Erscheinungen ist Von (ry, Herzberg gegeben Wo! 
worauf zur weiteren Orientierung hingewiesen sei? 


Bei den Priidissoziationsspektren ist nun ein eigenartiger Drucket 
























beobachtet worden. dessen Deutung noch aussteht. und zu dem die foly 
Mitteilung einen Beitrag lefern soll’). 
Nach den gemachten Beobachtungen treten die von pridissoziierend 


Niveaus ausgehenden diffusen Linien bel elektrischer Anregung in Emiss 


7 
La 


Fig. 1. 
(1 5, t/g und (3 9, 3 9)-Bande des (177<»12)-Systems des AlH bei thermischer Anregung 
a) 10mm, b) Imm, e) 0,2 bis 0.6mm und 4d) 0,01 bis 0,1 mm Druck 4). 














Bei AlH fanden E. Bengtsson und 
R. Rydberg), dab die bei medngen Drucken (10 bis 20 mm) fehlenden 


Linien bei Steigerung des Gasdruckes (Zusatzgas H,) in der Lichtquell 


nur bei relativ hohen Drucken aut. 


(Vakuumbogen in H,) bis zu einer Atmosphire und dariiber hinaus all- 


miihlich erscheinen. Es labt sich beispielsweise der schroffe Abbruch be 
niedrigem Druck leicht beim P-Zweig der (1 >" »)- Bande A 1250 beob- 
achten (s. Fig. 1d). Die hinter der Abbruchstelle liegenden, bei hohem Druck 
erscheinenden Linien werden rasch diffuser. Die Abbruchstelle liegt bet 


J = 17 (letzte Linie normaler Intensitit bei niedrigem Druck), bei J = 22 


') M. Born u. J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 

*) G. Herzberg, Die Pridissoziation und verwandte Erscheinungen, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 10, 207, 1931. 

3) Vel. den Bericht von G. Herzberg, 8. 252. 

') Die auf der Aufnahme d) hinter der Abbruchstelle liegenden Linien 
riihren von Verunreinigungen im Kohlerohr her, desgleichen noch eine Reilie 
anderer auf der Aufnahme sichtbarer Linien. 

*) E. Bengtsson u. R. Rydberg, ZS. f. Phys. 59, 540, 1929. 
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hapen die Linien schon eine Breite von rund 0,5 A), die Glieder oberhalb 
24 sind wegen zu starker Verbreiterung nicht mehr zu beobachten. 
In Absorption fand L. Farkas?) bei niedrigen Drucken keinen Abbruch, 
die diffusen Linien treten auf. Jedoch sei hier im Zusammenhang mit den 
miizuteilenden Beobachtungen betont, dab L. Farkas wahrscheinlich 
nicht unterhalb mehrerer Millimeter Gesamtdruck beobachtet hat. 

Verfasser hat die fraglichen Banden, speziell die am intensivsten auf- 
tretende (1/,.1/,)-Bande bei 44250 auf ihr Verhalten bei verschiedenen 
Drucken bei thermischer Anregung im Kingschen Widerstandsofen unter- 
sucht. Die Anordnung des Ofens ist geniigend genau bekannt,. so dab eine 
nihere Beschreibung wohl iiberfliissig ist*). Es zeigt sich auch bei 
thermischer Anregung bei niedrigen Drucken von der Grobenordnung von 
0.1 mm ein plotzliches Abbrechen der Bandenserien (vgl. Fig. 1). Geht man 
con kleinen Druckei. langsam zu héheren Drucken iiber. so tauchen die 
diffusen Linien allmihlich wieder auf. Bei Drucken in der Hohe von 1 bis 
2mm ist der Serienverlauf wieder vollstandig. 

Die Druckangaben betreffend sei erwahnt. dal diese sich auf die Ab- 
lesungen des am Vakuumofen angebrachten Me Leods bezichen. Die Drucke 
mm Kohlerohr werden sicher etwas hoher sein, jedoch wahrscheinlich nicht 
sehr viel, da die beiderseitig relativ weiten Offnungen des Heizrohres die 
Ausbildung eimer gréBeren Druckdifferenz nicht gestatten.  Jedenfalls 
vilt dies fiir kleine Drucke, wenn das verdampfende Metall (Al) nur noch 
in Spuren, sozusagen als Verunreinigung vorhanden ist. Der restliche 
Druck im Ofen riihrt 1m wesentlichen von dem von der Kohle bei héheren 
Temperaturen abgegebenen Wasserstoff her. Das Heizrohr hatte eine Linge 
von 20cm und die Temperatur betrug bei den vorliegenden Versuchen in 
der Rohrmitte etwa 1800°C. Zur Erreichung héherer Drucke wurde bis 
zu 20 em Wasserstoff als Zusatzgas benutzt. dann weiterhin fiir Drucke bis 
zu einer Atmosphare Argon. 

Es ist schon friiher eingewandt worden, dali die Anregung im elek- 
trischen Widerstandsofen nicht rein thermisch sei, da der Potentialabfall 
un vorliegenden Falle 0,5 Volt pro Zentimeter) an der Rohrwand eine 
elektrische Anregung mit sich bringe. Die Kingschen Versuche iiber die 


Niassifikation der Spektren nach der Temperatur haben jedoch gezeigt, 


') Nach einer Messung vom Verfasser auf einer Absorptionsaufnahme 
groBber Dispersion (~ 1,3 A/mm). 

*) L. Farkas, ZS. f. Phys. 70, 733, 1931. 

* Siehe EK. F. Freundlich, Das Turmteleskop der Einsteinstiftung. 

in, Springer, 1927. 
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dal die Anregung im wesentlichen rein thermisch ist. Zur Sicherheit wi 
trotzdem im vorliegenden Falle das Leuchten auch noch in einem 
das stromfiihrende Rohr isolierten Heizrohr beobachtet (s. Fig. 2). Ks ercibt 
sich gegeniiber dem nicht isolierten Rohr kein Unterschied. 

Bei niedrigen Drucken ist das Leuchten im Rohr sehr schwach, wesh,. 
lingere Belichtungszeiten erforderlich werden, und das von den leuchtendey 
Rohrwiinden herriihrende kontinuierliche Streulicht sich dann stOreyd 
bemerkbar macht. Um dieses Streulicht méglichst herabzudriicken, wurdey 
an das Rohrende nach der Seite des Spektrographen zwei hintereinander- 
liegende Blenden (s. Fig. 2) eingesetzt. Als Aufnahmeapparat diente ciy 
erobes 33°-Prisma des bekannten grofen Prismensatzes des Einsteip- 
instituts. Das Prisma ist auf 3m in Autokollimation aufgestellt und ergibt 
hei 44200 rund 6 A/mm. 

Da fir Temperaturstrahlung das Kirchhoffsche Gesetz gilt. so mut 
man aus der Tatsache, dab unterhalb eines gewissen Druckes bei thermische 


Anregung die diffusen Linien ver- 














R. Jenden . - oO , 
stromtuhrendes Rohr A b schwinden, schlieBen, dak unter 
— ' 7a ‘ ‘ a 
‘ _, denselben Bedingungen die Linien 
gegen A isoliertes Rohr 8 auch in Absorption fehlen werden. 
Me 3 Da der untere Zustand stabil ist. 


scheint dies schwer verstindlich. 
Das Verhalten in Absorption bel seringen Drucken abt sich beim AIH 
wegen der im Laboratorium nur beschrinkt ausbildbaren Schichttiefen 
schwer priifen. 

Verfasser hat darum das Sonnen- und Fleckenspektrum nach dem Auf- 
treten der Al H-Banden untersucht. In der umkehrenden Schicht wie auch 
in den Flecken bestehen relativ kleine Drucke. Es scheint jedoch, als ob 
dieselben noch zu hoch sind. um ein Abreiben der Banden zu ermdclichen. 
Im Sonnenspektrum zeigt sich zwar keine Spur der Banden, im Flecken- 
spektrum treten sie Jedoch deutlich auf. Das Maximum der Intensitiit liegt 
bei den Fleckentemperaturen gerade an der Stelle, wo die diffusen Linien 
einsetzen. Es zeigt sich, dab auch die diffusen Linien auftreten. Wegen der 
zahlreichen Uberlagerungen ist zwar nur eine geringe Anzahl Linien 
stérungsfrei zu beobachten, ihre Identifizierung scheint aber einwandfrei’). 
Siimtliche stirkeren Linien koinzidieren mit Linien im Fleckenspektrum. 
die sich in allen Fallen, wo keine Uberlagerung vorliegt, durch verschwin- 


denden Zeemaneffekt als Bandenlinien erkennen lassen. Von den diffusen 







1) Vgl. eine demniichst in der ZS. f. Astrophys. erscheinende Arbeit des 
Verfassers. 
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e . ; . pe ° - , : ” >. 1 F i ) ) ) 
Linien sind identifiziert aus der Bande ("/9, */2): Rag, Pro) - Pa) Gag) und 
(9, und aus der Bande (°/9, 9/2): Qiao. Sowohl Qag, wie Pi, machen 


yock den Kindruck einer scharfen Linie, P99) erscheint schon ganz diffus 
und schwach; héhere Glieder lassen sich nicht mehr erkennen?). 

Als zuverlissigster Wert fir den Druck in der umkehrenden Schicht 
wilt etwa die Grébenordnung 1 - 10-3 Atm.*), gleich rund Imm in Queck- 
silber. In den Fleckengebieten ist der Druck wahrscheinlich um ein Geringes 
hoher. Ist der fi den Druck angegebene Wert zuverliissiz, so widerspricht 
das Erscheinen der diffusen Linien nicht dem oben gezogenen Schlub. 
Unter solchen Drucken ist ja, wie die Versuche im elektrischen Ofen zeigen, 
das Auftauchen der diffusen Linien auch in Emission zu erwarten?). 

Das Verhalten der diffusen Niveaus in Absorption bei ganz niedrigen 
Drucken wird sich vielleicht in einem anderen Fall als dem des Al H im La- 
boratorium bequemer priifen lassen. Es ist eime solche Untersuchung 
veplant. 

Im Zusammenhang mit dem Auftreten und Verschwinden der diffusen 
Linien Sel noch elne Beobachtung mitgeteilt, clie zeigt, dals neben dem 
Druck die Art der Anregung eine wesentliche Rolle spielt. Erregt man bei 
Drucken, bei denen bei Temperaturstrahlung die diffusen Linien ausgebildet 
sind, eine Glimmentladung in dem Heizrohr, so treten die diffusen Linien 
mm Spektrum noch gar nicht auf. Bei Elektronenanregung sind also wesent- 
lich héhere Drucke zum Hervorbringen der Linien notwendig als bei 
Temperaturanregung. Es ergibt sich dies auch beim Vergleich der Angaben 
von Bengtsson und Rydberg mit dem hier Mitgeteilten. Auf den bei 
Bengtsson und Rydberg wiedergegebenen Reproduktionen erkennt man, 
dali erst bei etwa 880mm die diffusen Linien schwach auftauchen. Im 
lektrischen Ofen sind sie dagegen bei 1 mm schon vollstandig ausgepriigt. 

Zur Erklirung des Druckeffektes sind bereits verschiedene Ansichten 


vorgebracht worden (vel. G. Herzberg, l.c¢.). Um zu einer sicheren 


') Diese Angaben lassen sich sehr bequem auf dem von dem Mt. Wilson 
Observatorium herausgegebenen Fleckenatlas (Sun-Spot Spectrum Map) fest- 
stellen. 

*) Vel. H.N. Russell, Astrophys. Journ. 70, 11, 1929. 

*) Man hat beim Fleckenspektrum wirklich den Eindruck, als ob die Inten- 
Sitatsverteilung aihnlich sei wie bei den Spektren b und ¢ in Fig. 1, also charak- 
terisiert durch einen merklichen Intensititsabfall von etwa J = 17 ab. Bei 
normaler Verteilung sollte man eigentlich infolge der Verbreiterung der Linien 
.bsorption eher einen scheinbaren Intensititsanstieg (vgl. L. Farkas, 1. c.) 
erwarten. Deutlich erkennt man, dai P,;7) starker als Pap) und Pix) wiederum 
elas starker als Pi91) ist. Das Beobachtungsmaterial ist jedoch zu spirlich, 
1 hier Sicherheit geben zu kénnen. 
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Deutung kommen zu kénnen, wird es nach obigen Beobachtungen vor a 
wichtig sein, das Verhalten von Banden, deren pradissoziierender Zustind 
der obere Zustand ist. in Absorption bel niedrigen Drucken Zu beobach 
Der Unterschied in den kritischen Drucken fiir Elektronen- und t] 
mische Anregung wird sich dadurch erklairen lassen. dab man annim 
dab der Stob eines Elektrons fir das Molekiil einen starkeren Eine 
bedeutet als der Stob eines Molekiils oder Atoms. Der Stob emes Elektro) 
fiihrt fiir die pridissoziierenden Ubergiinge meist zum Zerfall, da das Moleki] 
eben sehr instabil ist. Bei hoéheren Drucken treten nun im Bogen nel) 
den Elektronenst6ben wegen der Ausbildung einer héheren Temperatur des 
leuchtenden Dampfes StObe von neutralen Molekiilen und Atomen auf, die 


als solche weniger stark in das Gefiige des Molekiils eingreifen und di 





Fig. 3. Fig. 4. 


pridissozuerenden Zustinde anregen. ohne das Molekiil zu dissoziieren. 


Die von L. Farkas vorgebrachte Erklirung des ganzen Druckeffektes 
wiirde man also danach so weit heranziehen kénnen, als es sich um das 
Verstehen des unterschiedlichen Verhaltens bei Elektronen- und Tei 
peraturanregung handelt. 

Bei lingerer Belichtung treten im Al H-Spektrum eine Reihe weiteret 
Bandengruppen auf, die bisher nicht beobachtet worden sind. Neue Banden 
zu finden, ist hier deshalb besonders interessant. da dadurch eventuell dr 
Art des Zerfalls im oberen Zustand festgestellt werden kann. Das Auftreten 
eines Weiteren Schwingungsniveaus im oberen (/)-Zustand wiirde sofort 
beweisen, dal} ein Zerfall infolge Stérung durch einen benachbarten Elek- 
tronenzustand vorliegt. Bei CaH hat Hulthén bei gesteigertem Druck 
ber der Stérungsstelle liegende Banden aufgefunden und somit gezeist 
dab Fall I (vgl. Herzberg, |. ¢.) der Pradissoziation vorliegt. Die neu a 


tretenden Banden beim AlH ergeben jedoch keine weiteren Schwingu 
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niveaus des oberen (J7)-Zustandes. Es sind alles Ubergiinge von den beiden 
bekannten Schwingungsniveaus des ‘//-Zustandes zu hodher liegenden 
Niveaus des unteren 12-Zustandes. Es wurde bei Drucken bis zu einer 





Atmosphare beobachtet. Verfasser hat vier neue Gruppen von je zwei 






Banden photographiert. Jede Gruppe wird durch eine Kombination (+/., v’), 
4, Vv’ +1) gebildet. Die beiden Banden sind stets von gleicher Inten- 






sitiit, was sich auf Grund des Franckschen Prinzips aus der symmetrischen 








rons 
ekill Lage der Potentialkurven fiir den angeregten und Grundzustand ver- 
Tr stehen abt (vgl. Fig. 4). Bei der letzten Gruppe kann man das Umklappen 
(les der Abschattierung beobachten (Tailbanden). Im ganzen sind jetzt die 
Lie im Niveauschema (Fig.3) bezeichneten Banden beobachtet. Bei der letzten 

cdi Gruppe konnte die Lage des Ursprungs des Q-Zweiges infolge des sich 
wieder stark bemerkbar machenden Streulichtes einerseits und weiterhin 

wegen der durch dag Umklappen der Abschattierung entstehenden Unregel- 

Pa mibigkeiten im Serienverlauf nicht einwandfrei festgestellt werden. Zudem 






ist in dieser Gegend (A 6000) die Dispersion des benutzten Spektrographen 
ziemlich gering (20A/mm). Das Nichtauftreten hédherer Schwingungs- 
zustinde des W/-Zustandes spricht sehr dafiir, da®B wirklich keine héheren 







Zustinde mehr existieren und darum sehr zugunsten der Tatsache, dab 





Fall LIL der Pridissoziation vorliegt. Fir Fall 1c, der noch in Frage kiime 
(vel. G. Herzberg, l.c., §. 241, Fig. 15c), miibte man sonst die Annahme 
machen, da der erste Schnittpunkt C die unteren, der zweite H dann 
siimtliche héher liegenden Niveaus stére, was nicht sehr wahrscheinlich ist. 


Triigt man nach Birge’) die Werte w, gegen v auf, so ergibt sich eine 







schwache, positive Kriimmung der ,,: v-Kurve, wie bei dem ,, b**-Term des 





Wasserstoffmolekiils. Die Kriimmung ist in diesem Falle jedoch sehr 






gering, so da man wird schlieben kénnen, dab der von Bengtsson aus 





den drei ersten Niveaus extrapolierte Wert der Dissoziationsenergie 
nicht betrachtlich vom wirklichen Wert abweichen wird. Daf der Serien- 
verlauf nicht weiter zu verfolgen ist, scheitert nicht so sehr an der Schwiche 
der Banden, als vielmehr an der Tatsache, daB das Streulickt nicht noch 







weiter abgeschwacht werden kann. 









Fiir die liebenswiirdige Uberlassung von Argon bin ich der Gesellschaft 
fir Lindes Eismaschinen zu Dank verpflichtet, desgleichen den Siemens- 






Planiawerken fiir Uberlassung von Kohlerohren. 





1) R. T. Birge, Molecular spectra, Faraday Soc., September 1930. 
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Das zweite Funkenspektrum des Natriums, NaTlITI, 
im extremen Ultraviolett. 


Von Jonas Séderqvist in Upsala. 





(Eingegangen am 18. April 1932.) 





Das Vakuumfunkenspektrum des Natriums im extremen Ultraviolett ist aut 
genommen und gemessen. Auf Grund dieser Vermessung sind Kombinationen 
mit den Grundtermen 2 s* p*?P,,9 bestimmt worden. Es treten sowohl Kom- 
binationen mit Termen mit der Grenze *P als auch 'D und 3S auf, aber die 
Terme mit der Grenze 1S geben Linien mit kleiner Intensitat. 






In dem Spektrum von NaIII sind frither nur die Kombinationen 


9 ts 2p - 


-2sp®*S bestimmt worden!). Mit Hilfe eimer genauen Ver- 






messung des Vakuumfunkenspektrums des Natriums werden nun ungefihr 
25 Linien identifiziert. 


Dive Messungen. Das Spektrum des Natriums ist sowohl mit dem friiher 







beschriebenen Spektrographen*), welcher Messungen starker Linien in 
hohen Ordnungen, die in dem Eisenspektrum auftreten, gestattet, als auch 


mit dem von Ekefors*) beschriebenen, welcher wegen der gréBeren 












Dispersion genauere Werte der Linien gibt, die nur in einer oder einigen 
Ordnungen vorkommen. Als Elektroden wurden 6mm dicke Stabe aus 
Achesongraphit verwendet. In einen dieser war ein 3mm weites Loch 
gebohrt, welches mit metallischem Natrium gefillt wurde. Auf solche 
Weise erhaiJt man ein Spektrum, fast ohne andere Verunreinigungen als 
von Kohle und Sauerstoff. Das Spektrum ist auch bei Einschaltung von 
Selbstinduktionsspulen im Entladekreis aufgenommen, um die Klassi- 
fizierung etwas leichter und sicherer zu machen. Auch das Spektrum von 
Natrium in Aluminiumelektroden ist aufgenommen, aber viele Aluminium- 
linien fielen mit den Natriumlinien zusammen. In dieser Weise erhiilt 
man jedoch einige Standardlinien auch unter 150 A, wo weder Kohle noch 
Sauerstoff starke Linien haben. 


1) B. Edlén u. A. Ericson, C. R. 190, 173, 1930; J. E. Mack u. R.A. 
Sawyer, Phys. Rev. 35, 299, 1930. 
2) J. Séderqvist u. B. Edlén, ZS. f. Phys. 69, 356, 1931. 
3) BE. Ekefors. ebenda 71, 53, 1931. 
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Das Spektrum Na III. 
fizierten Linien des Na III angegeben. Die Kombinationen zwischen den 


In Labelle 1 sind die gemessenen und identi- 






2 »2P-Niveaus und den 3s samt 83d-Niveaus mit den Grenzen °P, 1D 












Tabelle1. Na II. 














Kombination 








5 380,107 263 084 2 s? p> 2P, — 28 p*® 28, 

6 378,143 264 450 2 8? p> 2*P, — 28 p®*S, 
25 268,623 372 269 2p*P,—387P, ('P) 
3 267,868 373 318 2p2P,—38*P, (°P) 
4 267,642 373 633 2p*P,—38?P, (3P) 
aU 2 266,893 374 682 2p*P,—387P, ('P) 
ne} 2 251,371 397 818 2p*P,—38?D, (D) 
nm 3 250,515 399 178 2 p*P, -- 38 *Ds3,9(1D) 
dia l 230,593 433 665 2p?P,—38 78, ('S) 
- 1,5 229,868 435 032 2p*P,— 3878S, (18) 
2 215,671 463 669 2p*P,—3d*D, (®P) 
2 215,340 464 382 2p°P,;—3d2D; (3P) 
en 1 215,042 465 025 2p*P,—3d*D, ('P) 
= 1 215,230 464 619 2p?P,—3d?P, (®P) 
2 214,868 465 402 2n°P,—3d*P, (8P) 
ihr 1 214,596 465 992 2p*P,—3d*?P, (3P) 
2 214,235 466 777 2p*Py3—3d?P, ('P) 
1 203,324 491 826 2p7P,—3d*P, (4D) 
er 1 203,282 491 927 2p*P,;—3d*?P, (D) 
1,5 202,760 493 194 2p?P,—3d?P, (D) 
Mm 1,5 202,720 493 291 2p?P,--3d*?P, (D) 
ch 1,5 203,050 492 490 2p?P,—3d*D, (D) 
l 202,490 493 852 2p*P,—3d?D, (1D) 
on Z 202,184 494 599 2p*P,—3d?D; (1D) 
" 0,5 189,346 528 134 2p?P,—3d*D, ('S) 
l 188,870 529 465 2 Pp *P, —3d ?Dsz,2(C8) 














Tabelle2. Termtabelle Na III. 












Grenze 3P Grenze 1D Grenze 18 





2n7P, 573633 38s 2D. 174455 38 °S 138 602 
1 2 3 1 






2p2P, 572269 3s 2D, 174451 3d2D, 44168 

" 3s2P, 200000 3d*D, 79034 3d?D, 44135 
38°P, 198 951 3d?D, 79780 Sek Rae Se Se 
3d?D, 109251 38d?P, 80342 

3d2D, 108604 3d?P, 80441 2s p®2S, 309 184 





3d2P, 106861 
3d°2P, 107645 









ind 48 sind siimtlich gefunden. Die Interkombinationen zwischen dem 
ublett- und dem Quartettsystem sind schwicher und die starksten dieser 





“Linien kommen nur mit kleiner Intensitaét vor, so daB die Linien mit Sicher- 






heit nicht identifiziert werden konnten. In solchen Fallen sind die Linien 
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nicht aufgenommen. In Tabelle 2 sind die Werte der Terme, die mit 


Grundtermen kombiniert haben, angegeben. Der Wert des 3 s ?P,-Niveaus 


ist angenommen. Die Aufspaltung zwischen den beiden 3s7D- (mit der 
Grenze 1D) und zwischen den 3 d?D-Termen (mit der Grenze 4S) sind 
wenig unsicher, weil die Kombinationen 2 p*P, — 3d7D,(@D) und 
2p ?P,—3d*D, (WD) samt 2p ?P,—3d 2D, (S) und 2p *P,—3d 7D, ('s 
nicht aufgespalten sind, aber man kann doch in diesen Fallen von d 
Intensititen der Linien 2 p?P,—3d*D, neben den der Lin 
2p"*P,—-3d*D, absehen: in dieser Weise ist ein Wert der beiden 
3d*D-Niveaus erhalten. Eine Mitteilung der Spektren Mg IV und Al YV 


ist in Vorbereitung. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, April 1932. 








Bemerkung zur Auslosung von Elektronen aus einer 
negativen Sonde durch angeregte Atome 
oder positive Ionen. 


Von F. Liidi in Baden (Schweiz) 



















rN 

d Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 21. April 1932.) 

| In einem interessanten Artikel’) stellen Found und Langmuir Be- 
ry trachtungen tiber den Sondenstrom in einer Neonbogenentladung dar. 





Es werden Stromkurven fiir verschiedene Abstinde der negativen Sonde 





von der Entladung aufgenommen. Bei reinem Diffusionsstrom miifbte 





nach Theorie exponentieller Abfall des Sondenstromes mit zunehmendem 





Abstand zwischen Sonde und Entladung resultieren, also in halblogarith- 





mischer Avftragung eine Gerade. Die Verfasser fanden nun experimentell 





eine Abweichung von der Geraden im Sinne eines schwiicheren Abfalls. 





Durch eingehende Betrachtungen kamen sie zum Schlub. dab die Ursache 





eine sekunddre Emission von Elektronen an der Sonde ist, hervorgerufen 





durch St6éBe zweiter Art, herrihrend von angeregten Neonatomen: diese 





werden bis in die nichste Nahe der Sonde von der fast nicht absorbierten 





Resonanzstrahlung, welche aus der Hauptentladung kommt, gebildet. 





Es ist bemerkenswert, dali Kobel?) im Physikalischen Laboratorium der 





AG Brown, Boveri & Cie. Baden, schon vor lingerer Zeit ganz ahnliche 






Versuche wie Found und Langmuir an einer Quecksilberbogenentladung 





machte, und hinsichtlich der praktischen Bedeutung der Resultate ob- 





cenannter Verfasser zu derselben SchluBweise kam wie diese. dali nimlich 





die Jonisation vor einer sperrenden Anode die Ziindspannung des Bogens 





nicht herabsetzt, im Gegenteil zu der Behauptung anderer Autoren’). 





Kobel benutzte bei seinen Versuchen eine dreischenklige Roéhre (Fig. 1) 
mit Hg-Elektroden. Von A nach B brennt ein Erregerbogen, wihrend C 






als negative Sonde (sperrende Anode) figuriert, deren Abstand von der 





Entladung durch pneumatische Hebung oder Senkung variiert werden 





kann. Wenn man seine Stromkurve als Funktion des Abstandes d auf halb- 





logarithmische Darstellung umrechnet, so bekommt man ebenfalls eine 





Abweichung von der Geraden nach schwiicherem Abfall (Fig. 2), also 






durchaus eine Bestitigung der Experimente von Found und Langmuir 










1) ©. Found u. I. Langmuir, Phys. Rev. 89, 237, 1932. 
*) E. Kobel, Brown-Boveri-Mitteilungen Februar 1930. 
3) J. V. Issendorf. M. Schenkel u. R. Seeliger, Wiss. Veréff. a. d. 

mens-Konzern 9, 73, 1930. 
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F. Liidi, 


(die Abweichung von der Geraden im oberen Teil der Kurve ist bed 


durch die 


stiinden d), 














unbestimmten geometrischen Verhaltnisse bei kleinen )- 
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Die Anschauung der Auslésung von Sekundirelektronen durch St6dbe 


zweiter Art, worauf diese Versuche sowie diejenigen von Oliphant?) hin- 


') M. Oliphant, Proce. Roy. Soc. London (A) 124, 228, 1929. 
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weisen, erhalten aber noch eine sehr gute Bestitigung durch eine andere 
Versuchsreihe. Diallenbach, Gerecke und Stoll’) untersuchten vor 
lingerer Zeit nebst anderen Vorgiingen an negativen Sonden in Queck- 
silberbogenentladungen auch die Auslésung von Elektronen aus einer 
Sonde durch StoB positiver Ionen. 

Um sich von Randstérungen frei zu machen, wurde die Sonde S mit 
einem Thomsonschen Schutzring 7 (Fig. 3) versehen, der auf gleichem 
Potential wie S war: dagegen wurde nur der Strom iiber S gemessen. Die 
Stromspannungskurven, die die Verfasser erhielten, seien hier ebenfalls 
W iedergegeben, Fig. A. 

Die Kurven I, Il, III sind bei verschiedenen Erregerstromstirken 
(10, 20, 80 Amp.) aufgenommen. 

Die Spannungsunabhingigkeit des Sondenstromes lieB sich bis 3000 Volt 
verfolgen; daraus zogen die Verfasser den SchluB, dal Ionen bis zu 3000 Volt- 
geschwindigkeit noch keine Elektronen auslésen. Dieser Fehlschluf ist 
nach den heutigen Kenntnissen tiber die Auslésung von Elektronen durch 
positive JIonen?) leicht verstindlich. Nicht ihre kinetische Energie 
(Spannungsunabhingigkeit des Sondenstromes) ist mabgebend fiir die Aus- 
“sung der Elektronen, sondern die potentielle Energie der angeregten 
Atome, die sich beim Auftreffen der positiven Ionen auf die negativ geladene 
Sonde durch Herausziehen eines Elektrons erst bilden. 

Der mit dem positiven Ionenstrom konstante Sekundirelektronenstrom 
ist dann eben in den Geraden I, IJ, III (durch eine Parallelverschiebung 
nach rechts) mitenthalten. 


Baden, Physikalisches Laboratorium der AG Brown, Boveri & Cie., 
\pril 1932. 


') W. Dallenbach, E. Gerecke u. E. Stoll, Phys. ZS. 26, 10, 1929. 
2) M. Oliphant u. P. Moon, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 373, 1930, 








Uber die Ultraviolettdurchlassigkeit 
dunngeblasener Glasfenster. 


Von Hans Klumb und Th. Haase in Freiburg i. Br. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. April 1932.) 


In den letzten Jahren sind an verschiedenen Stellen Fenster aus diinn- 
ceblasenem Glas oder Quarz bei Untersuchungen im Ultraviolett verwendet 
worden. Es handelt sich hierbei um Fenster von etwa 10 Dicke, die bei 
seeigneter Formgebung Druckunterschiede von 1 Atm. und mehr auszu- 
halten vermégen und infolge ihrer geringen Dicke hohe Durchlissigkeit 
fiir weite Frequenzbereiche besitzen. Sie wurden im Gebiet langwelliver 
Roéuntgenstrahlen verwendet von Davis, fii Kathodenstrahlfenster be- 
schrieben von Slack!). Slack gab bereits die druckfeste Form der diinnen 
Fenster an (s. Fig. 1). Far Ultraviolettlichtquellen verwendete Sonkin?) 
solche Fenster und zeigte, dab 10 u dicke Fenster aus Pyrexglas noch bei 
1850 A eine merkliche Durchlassigkeit besitzen. Verwendet wurden dic 

Fenster ferner bei den Untersuchungen von 





Schmidt - Ott), der diinne Quarzfenster im 
Vokuur \ Schumannultraviolett bis 1490A verwendete, 





Fie. 1. und Kessel‘). Der eine von uns verwendete 

solehe Fenster seit mehreren Jahren bei der 
Konstruktion yon lichtelektrischen Zellen und Thermosiulen. Auf sein 
Anregung hat sie Bohmke5) bei seinen Messungen an lichtelektvischen 
Zellen verwendet und beschrieben. 

Die Tatsache, daB nach Sonkin Pyrex, also ein an sich nicht ultra- 
violettdurchlassiges Glas, in Schichten von etwa 10 hinsichtlich seiner 
Durchlissigkeit bis 1850 A abwiirts mit der Durchlissigkeit einer amorphen 
Quarzplatte von 1mm Stirke vergleichbar ist, ]4Bt es wiinschenswert 
erscheinen, die Durchlissigkeit verschiedener Glassorten in dinner Schicht 
eingehend zu untersuchen. Dariber hinaus erschien es uns wiinschenswe't, 
die Durchlissigkeit im Ultraviolett fiir verschiedene Wellenlingen quanti- 


') ©. M. Slack, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 123—126, 1929. 
*) S. Sonkin, ebenda 19, 65, 1929. 

3) H.D. Schmidt-Ott, ZS. f. Phys. 69, 724, 1931. 

4) H. Kessel, ZS. f. Phys. 70, 618, 1931. 

5) Bohmke, Ann. d. Phys. 10, 586, 1931. 
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tativ zu bestimmen. Bisher hegen als quantitative Messungen an diinnen 
Schichten nur die Messungen von Fiichtbauer?) an Uviolglas vor. 
Mefmethoden. Ks wurden Glaskugeln von geringer Wandstirke ge- 
blasen. Sie wurden zerschlagen und einzelne brauchbare Stiicke zur Messung 
ausgesucht. Die Dicke der Blittchen wurde mit dem Zeissschen Dicken- 
messer bestimmt und aus mehreren Messungen an verschiedenen Stellen 
eine mittlere Dicke ausgerechnet. Die Messung ist wegen der ungleich- 
maibigen Dicke unterhalb 10 u auf etwa 15% genau, oberhalb 10 uw betrigt 
der Fehler etwa 10°%, was fiir den hier angestrebten Zweck geniigt. Ab- 
sorptionsspektren wurden aufgenommen mit einem kleinen Quarzspektro- 
craphen und Quarzquecksilberlampe als Lichtquelle. Fiir die quantitativen 
Messungen der Durchlissigkeit bei 2537, 2900 und 3100 wurde ein Doppel- 
monochromator mit Quarzoptik ver- — gichthares Ultraviolett 2537 
wendet, den wir der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft verdanken, in 
Verbindung mit einer geeichten Zink- 
photozelle. Untersucht wurden folgende 
(tlassorten: Gundlach-Geriiteglas, Fischer- 
Geriiteglas, Fischer-Roéntgenglas, Uviol. 
glas, Jenaer Geriteglas, Jenaer 16", 
Duranglas, Supremax (von Schott & Gen.) 
und Siborglas (franzOsisches Glas). 
Absorptionss pektren. Kinen quali- 
tativen Uberblick itiber die Durchlissie- 
keitseigenschaften dieser Glassorten 
zeigen einige Spektralaufnahmen (Fig. 2), 
fir die Glasblittchen mdglichst gleich- 


artiger Dicke verwendet wurden. Man 





kann aus diesen Aufnahmen entnehmen. 


dal fiir die Konstruktion durchlissiger 


Fig. 2. 


lenster besonders giinstig sind die Gliser 

Uviol, Jena16™, Sibor und Supremax: dagegen scheint das Fischer- 

éntgenglas unterhalb 3000 A selbst in diinnen Schichten auBerordentlich 
fark zu absorbieren. Die Feststellung der ceeigneten Glassorten ist 
shalb von Bedeutung, weil Sibor, Supremax und Duran sehr temperatur- 
stindige Gliser sind. Technisch stark belastete Glasapparate kénnen 
mnach ganz aus diesen Materialien hergestellt und mit diinnen Fenstern 


') Chr. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
5, 1923. 
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versehen werden, ohne dab es nétig ist, einen — meist etwas gefahrdet. » — 
Ubergang von Hartglas auf Quarz oder Uviolglas einzusetzen. 

Die Messung der Durchlissigkeit. Die Durchlissigkeitsmessungen 
zogen sich in der Weise, dab die Durchlassigkeit fiir verschiedene Wel)op- 
liangen als Funktion der Glasdicke aufgenommen wurde zwischen 10 ind 


100 u. Die Messungen wurden ausgefiihrt fiir die Linie 2537, eine Lin 


gruppe bei 2900 und die starken Linien bei 3100. In dieser Weise erhielt man 


fiir jede (zlassorte drei Jhurven, aus denen lie Durchliassigkeitswerte 


bat 


die Schichtdicke yon 30 4 entnommen und in Form der Tabelle 1 zusamm 

cestellt wurden. Bei den Betrachtungen der Durchlassigkeitswerte der 
diinnsten Schichten fallt auf, dab die Durchlassigkeit ungewéhnlich hohe 
Betriige annimmt, was deshalb noch besonders erstaunlich ist, weil wir die 
reflektierte Intensitaét nicht besonders beriicksichtigt, sondern mit in die 
Durchlissigkeit hereingenommen haben. Doch liegen gerade bei den 
diimnsten Schichten mdéglicherweise ihnliche Erscheinungen vor, wie sie 
von M.Czerny bei der Ultrarotdurchliassigkeit diimner Schichten beob- 
achtet wurden!). Jedenfalls zeigen die Messungen. dai man sehr wohl 
sehr diinne Glasfenster herstellen kann. deren Durchlissigkeit oberhal) 
2000 A der eines guten Quarzfensters gleichkommt. Als beste Gliser 
ergeben sich Uviol, Jena 16", Supremax und Sibor, mit einer Durchlissigkeit 


von etwa 85°. wenn die Fensterdicke unter 15 4 bleibt?). 


Tabelle I. 





Durchlassigkeit bei 30 u Dicke fiir 





Glassorte : ; ° $ a 
a= 237 A A= 2900 A 4 = 3100 A 


Re ee 60 69 85 
Fischer-Rintgen .. , ~ 0 ~ 13 
Gundjach ....., 20 20 84 
Uviol ae oe ae 84 85 86 
we A tc SG 84 87 87 
Jenaer Gerateglas,. .. 70 73 86 
ER ear 65 68 87 
Supremax ...... RO R4 R5 
ee” ok ee es 80 +4 87 


') ZS. f. Phys. 65, 612, 1930. 

2) Nachtrag. Zu der hohen Durchlissigkeit der Uviolschichten ist no 
folgendes zu bemerken: Die Messungen wurden an Schichten ausgefiihrt. «i 
nur kurze Zeit der Ultraviolettbestrahlung ausgesetzt gewesen waren. \\ 
man Uviolfenster z. B. bei Bestrahlungsgeriiten lingere Zeit verwenden, 
mu beriicksichtigt werden, nach Messungen von Riittenauer, daB die Ult: 
violett durchlissigkeit von Uviolglisern nach 30stiindiger Bestrahlung je na 
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lie Festigkeit der Fenster. Es erscheint zweckmibig, emige Betrach- 
tungen tiber die Festigkeit solcher diinner Fenster anzuschlieBen und einige 
Versuche mitzuteilen. Die Priifung der Dicke eines solchen diinngeblasenen 
Fensters durch Beobachtung der Interferenzstreifen, die von M. Czerny') 
allcemein und von Kessel fiir diinngeblasene Glasfenster angegeben worden 
ist, zeigt, dab die Dicke der Fenster an verschiedenen Stellen verschieden 
stark ist, da’ vor allem die Schichtdicke nach den Fensterraindern keil- 
formig zunimmt. Jede Festigkeitsbetrachtung mul daher sehr schematisch 
durchgefiihrt werden, viel Vernachlissigungen machen und diese Vernach- 
lissigungen durch Erhéhung der Sicherheitsfaktoren auszugleichen suchen. 

Die Bestummung der Schichtdicke. Die Messung der Schichtdicke ist 
im allgemeinen ohne Beschidigung der Schicht mit mechanischen Hilfs- 
mitteln nicht méglich. Man wird daher vorwiegend Interferenzmethoden 
verwenden, wie sie von M. Czerny (I. c¢.) angegeben worden sind. 

Linfacher. daher vom Handwerker verwendbar, aber zugleich auch viel 
roher ist folgende Faustregel. Man beobachtet durch das Fenster hindurch 
eine Natriumflamme. Dann treten im Fenster die hellen und dunklen 
Interferenzstreifen auf. Betrigt dec Abstand zweier dunkler Streifen mit 
blobem Auge geschiitzt 11/, mm, so kann man annehmen, dab die Schicht 
eine Dicke von rund 10m besitzt. 

Ine Zerreipfestigkeit. Der maximale Radius r, den ein Fenster von 
vegebener Dicke d beim fiuBeren Uberdruck von 1 Atm. haben darf, ist 
gegeben dureh die Beziehung r = d+ Kz, wobei r und d in Zentimeter zu 
messen sind. Jz ist die Zerreibfestigkeit des Materials. Die Zerreibfestig- 
keit Kz eines Glases, die im Mittel mit etwa 600 kg/cm? angegeben werden 


kann?), ist abhingig von der Dicke des Materiz1s*). von ‘der ‘Temperatur 4), 


der Glasart um 15 bis 68°, zuriickgeht. Hierdurch kann der Vorsprung, den 
Uviolglas vor anderen Glisern zu haben scheint, illusorisch werden. Wiahrend 
unsere Messungen iiber Uviolglas mit denen von Fiicht bauer (I. c.) gut iiberein- 
stimmen, besteht eine groBe Diskrepanz zwischen uns und dem Wert, den 
Bohmke (l.c.) angibt. Wir fiihren dies darauf zuriick, daB wir mit ebenen 
blattchen, Bohmke mit kugeligen Fenstern gearbeitet hat, so da bei ihm 
roBere Reflexionsverluste auftreten kénnen, die eine verringerte durchgelassene 
Intensitat ergeben. Genaue Messungen iiber das Reflexionsvermégen der Gliiser 
on Ultraviolett sind in Vorbereitung. 
') ZS. f. Phys. 44, 420, 1927. 
*) Hermann Thiene, Glas. Jena, Gustav Fischer, 1931; A. Winkel- 
mann u. O. Schott, Wied. Ann. 51, 697, 1894; G. Gehlhoff u. M. Thomas, 
>. f. techn. Phys. 7, 105, 1926. 
3) A. A. Griffith, Trans. Roy. Soc. (A) 211, 163, 1921. 
*) K.H. Miiller, ZS. f. Phys. 69, 452, 1931: H. Kamerling Onnes 
C. Braak, Comm. Leiden 1908, Nr. 106, 8. 3. 
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vom Spannungszustand des Glases und, nach Messungen von Gri 
und Graf, von der Dauer der Belastung. Beriicksichtigt man alle dics 
Faktoren, soweit die yorliegenden Messungen bzw. geeignete Extrapolation, 
es zulassen, so ergibt sich, dal die zulissige Festigkeit des Glases, mit det 

10 u Dicke im Mittel gerechnet werden darf, 1500 kg/em* ist. Hierbei sind 
T'emperaturerhéhungen bis 300° zugelassen. Durch Einsetzen dieser Zaher, 
in die gegebene Formel gelangt man zu einem maximal mocglicben Fenster- 
durchmesser von 30 mm bei 10 u Dicke. Es mub bemerkt werden, dab 
Festickeit des Glases in sehr hohem Mabe von der Oberflichenbehandluny 
abhiingig ist, ein Umstand, den wir hier nicht beriicksichtigt haben. weil 
die Oberflichenbeschaffenheit der geblasenen Fenster im allgemeinen di 
gleiche sein wird. Will man aber die Fenster durch Aniitzen mit Flubsiiur 
dinner machen, ein Verfahren, das besonders fir Fenster mit gréberem 
Durchmesser vorteilhaft verwendet wird, so gelten die hier genannten 
Zahlen nicht mebr, es hat vielmehr den Anschein, daB nach C. Brodmann 
dann etwas héhere Festigkeitswerte gewahlt werden koOnnen, so dab man 
dann mit 2000 kg/em? zulissiger Beanspruchung rechnen darf. Wird das 
Fenster bei nur Zimmertemperatur verwendet, so kann die zulissige Festig- 
keit bis auf 4000 kg/em? ansteizen. So roh diese Betrachtung ist, scheint 
sie doch brauchbare Anhaltspunkte zu geben. Es ergibt sich fiir ein 60 
dickes Fenster bei Zimmertemperatur nach unserer Rechnung ein zulissize: 
maximaler Durchmesser von 80 mm. Kin in diesen Dimensionen hergestelltes 
Fenster bielt wirklich dem Atmosphirendruck stand, trotzdem es wahrend 
des Zerreibyersuchs durch Klopfen und Schiitteln zusiitzlich beansprucht 
wurde. Ein Fenster dieser Dimension besitzt in Uviolglas eine Dureh- 
lassigkeit von 85°. so dab aus diesen Betrachtungen folgt, daB man sehr 
wohl in der Lage ist, Fenster relativ grofen Durchmessers bei hinreichende: 
Ultraviolettdurchlissigkeit fiir Lichtquellen, Thermosiulen, Photozellen und 
\bsorptionstrége zu verwenden. Diese Uberlegungen gelten nicht fiir diinn 
Quarzfenster, da deren Festigkeitseigenschaften infolge der starken Luft- 
einschliisse im Material zu wenig definiert sind. 

Die Gasdurchlissigkeit diinner Fenster. Wir habet solche diinnen Fenste! 
an Alkaliphotozellen von etwa 10 em* Inhalt mit Edelgasfillung angesetzt 
und haben diese Zellen seit 3 Jahren in Benutzung. Ein Eindringen von 
Sauerstoff, auch in geringsten Spuren, wiirde sich sofort in einer Anderung 
der Zellempfindlichkeit bemerkbar machen. Wir haben in dieser langen 
Beobachtungszeit keine solehe Anderung becbachtet und schlieBen daraus. 
dab die diimnen Fenster selbst fiir einen abgeschmolzenen Apparat hin- 


reichend gasdicht sind. Aus diesen unseren Beobachtungen scheint mir 7 
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folgen, dab diinngeblasene Fenster 1m Gebiet des medizinisch wirksamen 
L|traviolett auch bei groBen Durchmessern sehr wohl Quarzfenster zu 
ersetzen vermogen. 

Weitere Verwendungsmoéglichkeiten. Die hier beschriebenen Fenster 
lassen eine weitere Verwendung zu, nimlich als Vakuumventile von grober 
lichter Weite an Stelle der bis heute verwendeten sogenannten Schlager- 
ventile, bei welchen unter Vakuum durch magnetische Verschiebungen 


eines Bisenstiickes eine Spitze abgebrochen 








a 
oder eine kleine Glaskugel zertriimmmert wird. Vakuum 
, r - ° ' , p aunnes lensfer 
Diese Zertriimmerung ist oft nicht ganz ein- 
a 








fach. Uberdies ist die lichte Weite der ent- 
stehenden Offnung recht klein. Leet man 
davegen in die unter Vakuum zu Offnende Leitung ein diimnes Fenster 


s. Fig. 3), so kann diese durch sehr geringe Kriifte zerschlagen werden 


Fig. 3. 


und gibt eine grofe Offnung frei. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat. 














Die Abhangigkeit der piezoelektrischen Konstante 
bei Quarz von der Temperatur. 


Von Y. Fréedericksz und G. Michailow in Leningrad. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Marz 1932.) 


Den Gegenstand der vorliegenden Arbeit bildet die Messung der pi 
elektrischen Jonstante d,, bei Quarz, méglichst in der Nihe von 573° ( 
— der Ubergangstemperatur von Quarz aus dem trigonalen System in 
das hexagonale: im letzten Falle weist Quarz keinen Piezoeffekt auf. 

Die Arbeit von A. Andreeff, V.Fréedericksz und I. Kazar- 
nowsky?) stellte sich dasselbe Ziel, wobei die Messungen von d,, mittels 
der Methode der elektrischen Schwingungen ausgefithrt wurden. — Den 
Verfassern der erwihnten Arbeit gelang es, die piezoelektrische Konstante 
bis zur Temperatur 500° C zu messen. Bei der Erreichung dieser Temperatur 
nahm die piezoelektrische Konstante im Vergleich mit der Zimmertemperatur 
nur um 17°, ab: aber auch diese Abnahme hiingt wahrscheinlich von der 
ungeniigenden Genauigkeit der Messungen ab. In unseren neuen Unter- 
suchungen gelang es uns, zu zeigen, da ein solcher Fehler infolge der 
Anderung der Dicke der Luftschicht zwischen einer der Elektroden und der 
Quarzplatte mit steigender Temperatur auftreten kann. Immerhin hat 
diese Arbeit gezeigt, dab d,, sich mit steigender Temperatur jedenfalls 
nur schwach indert. G. Dawson?), der sich einer elektrostatischen Methode 
bediente, hat schon bei der Temperatur 400° C eine wesentliche Verminderung 
des Piezoeffektes beobachtet. In der Arbeit von Schulwas-Sorokina’) 
wurde gezeigt, dal die Messung des Piezoeffektes bei hdheren Temperaturen 
mittels der statischen Methode infolge der Zunahme der elektrischen Leit- 
fihigkeit beim Quarz mit der Temperatur unmoglich wird. 

Qualitative Beobachtungen des Piezoeffektes bei hohen Temperaturen 
waren von A. Perrier*) ausgefiihrt, der die elektrostatische Kompen- 
sationsmethode verwendete: es gelang ihm, in der Nahe der Ubergangs- 


temperatur einen Piezoeffekt zu beobachten. 


1) A. Andreeff, V. Fréedericksz u. I. Kazarnowsky, ZS. f. Phys. 54, 
477, 1929. 

*) L. H. Dawson, Phys. Rev. 29, 532, 1927. 

8) R. Schulwas-Sorokina, ZS. d. pvhs.-chem. Ges. USSR, T. phys. bP. 
61, Heft 5, 1929. 

4) A. Perrier. ZS. f. Phys. 58. 805. 1929. 
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Versuchsanordnung. Das Schema der Versuchsanordnung ist in Fig. 1 
aigegeben. G, und Gg, sind zwei Kohrensender, U, ein Hochfrequenz- 
verstirker mit zwei Rohren mit abgeschirmten Anoden, Das Milliampere- 
reter A an den Klemmen der zweiten Réhre des Verstirkers kontrolliert 
den verstirkten Strom. ff ist ein Resonatorkreis mit der Quarzplatte Q, 
der Kopplungsspule L und der veranderlichen Kapazitat C,. Vist ein 
Rohrenvoltmeter, das die Spannung an den Belegungen der Quarzplatte 
milt. Die Schwebungsfrequenz der beiden Sender wurde mit einem Saiten- 
frequenzmesser J” gemessen. Die verinderliche Kapazitat C, bestand aus 
drei einzelnen Kondensatoren, die sorgfaltig abgeschirmt wurden. Mittels 
der ersten konnte man die Frequenz grob verindern, mittels der zweiten 


mit einer Genauigkeit bis auf 20 bis 30 Schwingungen feststellen und mittels 
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Fig. 1. 


der dritten mit einer Genauigkeit von einer Schwingung. Die Stabilitat 
der Frequenz betrug 10-4°,. Eine solche Stabilitit konnte man wihrend 
einiger Stunden aufrechterhalten, was die Aufnahme einer im Laufe der 
Zeit unverinderlichen Resonanzkurve der Quarzplatte ermdglichte; zur 
\ufnahme der Resonanzkurve diente ein drehbarer Arm des Kondensators C,. 
Jeder Kreis hatte seine eigene Batterie. Das Vorhandensein von U, ge- 
stattete eine sehr schwache Kopplung des Resonatorkreises mit dem Sender 
zu verwenden, wodurch die grobe Stabilitaét der Frequenz erreicht wurde. 


Jeder Kreis und auch die Senderbatterie wurden abgeschirmt. 


Methode. Wie Fig.2 veranschaulicht die untersuchte Quarzplatte: 
ist die Richtung der optischen Achse (auch der dreizihligen Symmetrie- 
hse), X diejenige der elektrischen Achse (einer der zweizahligen Sym- 
ietrieachsen) und Y die Richtung, in der die Schwingungen angeregt 
urden. Nachdem G, mit Hilfe des ersten der drei Kondensatoren, die die 


rinderliche Kapazitat C, bilden, auf die Frequenz der Quarzschwingungen 
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annihernd abgestimmt war, wurden zunichst die Quarzschwingungen 
dem charakteristischen Klingen im Telephon im Resonatorkreis nach- 


gewiesen. Ferner wurde das Roéhrenvoltmeter eingeschaltet und de 




















Resonatorkreis auf die Frequenz von Quarz abgestimmt; danach wurd 
die Frequenz durch den zweiten und dritten Kondensator in der verinder- 


lichen Kapazitiit C, geiindert und die Dyeschen’) Kurven aufgenommin. 


g © 
In der Arbeit von Vigoureux?) und Kobzareff%) ist die Forime| 
fir die piezoelektrische Konstante d,, abgeleitet, die deren Ermittlung 
durch die Messung der Dimpfung des Quarzes und des Kreises und die 


Berechnung des iiquivalenten Widerstandes bei Quarz im Augenblick de: 








Resonanz gestattet. Fir die Lingenschwingungen § 
(lings der y-Achse) haben wir 
y _ , 
A ve 
d., = — ht (cm, Amp., Ohm, see), (1) 
4 R,wY¥Z 
>A 


WO 8), eine Elastizititskonstante ist [einer der 
Klastizitatsmoduln s,, nach Voigt4)|, @ die 


Kigenfrequenz des Quarzes, @, seine Diimpfung, 





R der iquivalente elektrische Widerstand von Quarz. Die Einzelheiten 
iiber die Berechnung und die Messung dieser GréBen kann man in der 


schon erwihnten Arbeit von Dye finden‘). 


Vorldufige Messungen. In der Tabelle 1 sind die Messungen bei Zimmer- 
temperatur angegeben. Zweck dieser Messungen war, die Zuverlissigkeit 
der Versuchsanordnung zu kontrollieren, den Wert von d,, bei Zimmer- 


temperatur zu finden und die Mebgenauigkeit zu bestimmen. 


Tabelle 1. 
X = 0,075em,. Y = 1.0em, Z 0.15¢m. 8.48- 10°, t = 16°C. 

















Py} fPq* 10+ Ry dy, + 1010 















0,0352 1,05 14 OOO 1,88 
0,0361 1.08 15 100 1.83 
0.0347 1.30 LS 000 1.84 
0,0417 0,83 17 200 1,82 
0,0311 0,94 12 580 1,87 
0,0330 1,22 17 350 1,82 





t) D. W. Dye, Proc. Phys. Soc. 38, 399, 1926. 
2) P. Vigoureux, Phil. Mag. 6. 1140. 1927. 

3) I. Kobzarew, ZS..d. Phys. Ges. USSR. 6, Heft 2, 1929. 
*) W. Voigt, Kristallphysik. Leipzig, Teubner, 1928. 
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Ferner wurde die Wirkung der Luftschicht zwischen Klektrode und 
Kristall bestimmt; der Kristall lag auf der unteren Elektrode und beriihrte 
sje mit einer Fliche, die der Ebene YZ parallel ist. Zwischen der entgegen- 


setzten Flache und der oberen Elektrode blieb ein freier Luftraum — eine 


luftschicht. Bei Fehlen der letzteren war die Reibung zwischen Platte 


und Elektrode gro genug, um die Schwingungen der Platte zu verhindern. 

Die Formel (1) setzt voraus, dali es keine Luftschicht gibt oder dab 
sie sehr klein ist; wir haben gefunden, dab ihre Zunahme bis 0,08 mm keinen 
KinfluB auf den nach der Formel (1) berechneten Wert von d,, hat; diesen 
Umstand benutzten wir zur Herstellung 
der Klektroden, wenn der Quarz im 
Ofen erwirmt werden sollte. 

Auf der Fig. 3 sind die aus einem 
Stiick Stahl hergestellten Klektroden dar- 
vestellt, die wir bei der Messung von d,, 
in Abhingigkeit von der Temperatur 
verwendet haben. Der Versuch und die 
Rechnung zeigten, dafi die Erhitzung bis 
550° die Luftschicht um 0,01 mm. ver- 
minderte: der im Ofen mit dieser Luft- 
schicht eingebrachte Kristall konnte bei 
550° und hoéher nicht zum Schwingen 


vebracht werden, woraus sich ergab, dab 





der Kristall eingeklemmt war. Aus diesen 
Versuchen folet, dal zwischen dem Quarz : rae 
und der oberen Elektrode eine Luit- ~~ "a sion 

schicht von der GréBe zwischen 0,01 
und 0,08 vorgesehen werden muB. In Fig. 4 ist die Anderung der Wellen- 
linge von Quarz mit der Temperatur angegeben. Aus der Kurve folgt, 
dab bei der Temperatur 550°C die Anderung der Temperatur um 1° die 
requenz des Quarzes um 800 bis 1000 Schwingungen indert. Die Breite 
der Resonanzkurve von Quarz betraigt 40 bis 80 Schwingungen. Fir Punkte 
berhalb 500° ist eine Temperaturkonstanz von der Grébenordnung 0,001° C 
rforderlich. Diese Konstanz wurde fiir die Zeitdauer von 15 bis 20 Minuten 
durch einen Thermoregulator erhalten, den uns P. G. Strelko w freundlich 
ir unsere Arbeit geliehen hat. Die Beschreibung kann man in der Zeit- 
‘hrift fiir theoretische und experimentelle Physik USSR 5, 231, 1931 finden. 
Die Temperatur wurde mit einer Eisen-Konstantan-Thermosiule mit 

ner Genauigkeit von 0,5°%, gemessen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 93 











sonanzkurven bei ¢t 












- 526 und 568° angegeben. 


\V. Fréedericksz und G. Michailow, 


Temperaturen kann aus der Fig. 5 geschatzt werden. 


nach dem Dyeschen Verfahren anwendbar sind. 


| 


Der Genauigkeitsgrad der Bestimmung des Wertes d,, bei ho. 





Hier sind die Ji-- 


in der entgegengesetzten Richtung der Frequenzverminderung. 


Letzterer 








l 
aes und deren 
In 





Wert 





Ordinaten den Wert | 





Zogenen (reraden liegen mussen. 






Quarzplatte bei den Frequenzen n + 






tatsaichlich zutrifft. 






eines kurzen Zeitintervalls auszufiihren. 












1) Siehe Dve, l. e. 
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Die Messungen wur 


anfangs in der Richtung der Frequenzzunahme vorgenommen und sod: 


Wer in} 


dab die Temperatur des Ofens wihrend des Versuchs anverandert geblie| 


U msta 


zwei Beobachtungen fir zwei verschiedene Temperaturen wurde die Qua! 


platte auf Zimmertemperatur abgekthlt, wobei manchmal auch die gan 


in beiden Fallen erhaltenen Resonanzkurven zusammenfallen, so zeigt das, 


war, und dab die Kurven auf die Bestimmung der Dimpfung gy im Quarz 


| 
‘A 






wurde noch dadurch kontrolliert. dab die Punkte, deren Abszissen den 
+ haben und die zur 


Bestimmung von @, dienen, auf emer durch den Koordinatenanfang ge- 
An bedeutet dabei den Abstand von der 
Resonanzfrequenz n, o, undo, die Verhaltnisse der Stromstarken in der 
An bzw. n zu der Stromstirke bei 


der Abwesenheit von Resonanz in der Quarzplatte*). Wir sehen, dab dies 


Da eine gute Konstanz der Temperatur erforderlich ist, so ist es un- 
modglich, die Beobachtungen fiir verschiedene Temperaturen wihrend 
Bei hohen Temperaturen konnte 


man an einem Tage nicht mehr als einen Wert von d, ; durchmessen. Zwischen 
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rsuchsanordnung auseinandergenommen wurde. Zu Beginn unserer 
D.. Messungen wurde dabei mehrmals gepriift, ob die Quarzplatte auf den 
urspriinglichen Wert der Konstante d,, zuriickkehrte oder nicht. 


lan Manche der in der Tabelle 1 angefiihrten Werte wurden auber bei 
) 


Zimmertemperatur auch nach einer Erwirmung bis zur Temperatur 575° 
und héher erhalten. Die Diimpfung des Quarzes @, bleibt hei Wiederholung 
der Messung nur der GréBenordnung nach ungeindert, was zu erwarten 
war, weil @, nicht fir die inneren Verluste im Quarz charakteristisch ist, 
sondern hauptsichlich fiir die éuberen Verluste, die von der zutilligen 
Lage des Quarzes auf der Unterlage 4 


abhingen. Die Kleinheit des Wertes 





0 G02 00% 06 O08 


G30 


desjenigen Teiles von @y, der durch 
die inneren Verluste im Quarz bedingt 
ist, macht es wahrscheinlich, da{ auch 


bei hdheren Temperaturen die Grében- 





ordnung von @g_ konstant bleiben 








mub, was, wie unten gezeigt wird. 


| 47 VA. or 1480 
tatsiichlich der Fall ist. jome = 568 °C 
—1-56C 





Die Konstante @m, der Dimpfung 4% 








des Resonanzkreises R (s. Fig. 1) ist 





4.06 0 
mr Berechnung des iquivalenten — dn 
Widerstandes fi, notig’). Aus den Fig. 5. 
vorliufigen Versuchen folgt auch. 

den da der mittels der Schwingfrequenz der Quarzplatte gemessene Elastizi- 

zur titsmodul gleich 1,291-10- ist. Nach Voigt ist er in denselben Ein- 

heiten gleich 1,273 - 10-°. 

Beobachtungsergebnisse. In Tabelle2 und in Fig.6 sind die Beob- 
achtungsergebnisse mitgeteilt. In der Tabelle sind im Temperaturgebiet 
150 bis 568° die Werte des Dimpfungskoeffizienten gy, der piezoelektrischen 
Konstante d,, und des Elastizitiitsmoduls S,, angegeben. In der Fig. 6 
st die Anderung der beiden letzten Grében mit der Temperatur dargestellt. 
“ir Temperaturen unterhalb 150° sind die Werte von d,, und s,,, obgleich 
. ie auch bestimmt wurden, in der Tabelle nicht aufgefithrt, weil die An- 

erungen der beobachteten Werte bei diesen Temperaturen, verglichen 
ut denen bei Zimmertemperatur, innerhalb der Beobachtungsfehler liegen. 
Vas die gemessene Diimpfung anbetrifft, so hingt sie hauptsiichlich, wie 


hon erwihnt, von der Lage der Quarzplatte auf der Unterlage ab; darum 


') Siehe Dye. 1. e. 
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Tabelle 2. 





d,,-° 101° 

150 1,71 1,291 1,85 146 0,451 1,333 By 
200 1.93 ,293 1,85 170 1,38 1,357 1,7 
204 1,76 1,292 1,89 502 141 1,395 17 
220 1.61 1,295 1,85 514 0,725 1,410 1,4 
2946 1.46 1.296 1,90 526 0,323 1,448 1,2 
2G? 1.36 1,296 1,83 040 0,417 1,484 1,13 
300 1.83 1.298 1,85 552 0,72 1,540 1,0) 
380 2,11 1,302 1,88 568 1,27 1,751 0,94 
120 0.594 1.322 1,85 





triigt auch ihr Temperaturgang einen ganz zufalligen Charakter. Bei der 
Temperatur 526° ergibt sie sich zufallig um sechsmal kleiner als bei der 
Temperatur 200°. Bei den Tem- 


peraturen Oberhalb 568° ist sie 








nicht hoéher als bel Zimmer- 








temperatur. 
Kin Verschwinden — des 


charakteristischen Klingens 




















beim Drehen des MJKonden- 
sators CU, haben wir bei der 
‘'emperatur 573° beobachtet: 
Verschwinden des Klingens bei 
Erhéhung der Temperatur und 
sein Wiedererscheinen mit deren 


Abnahme geschieht in einem 





0% g Q 


30" 380" 420" W60" 500° 50" 580° 





2 sehr kleinen Temperaturinter- 
Fig. 6. vall, dessen genaue Grenzen in- 
folge der Trigheit der ganzen 

thermometrischen Anordnung ziemlich schwer festzustellen sind. Jedenfalls 
ist dies Intervall kleiner als 0,25°C. Unter der Voraussetzung, dab das Ver- 
schwinden des Klingens dem Ubergang aus der «-Modifikation in die 
p-Modifikation entspricht, erhielten wir fir die Ubergangstemperatur 
nach unserem Thermometer den Wert 573°. Da die héchste Temperatur, 
bei der die Beobachtungen ausgefiihrt wurden, 568° betrug, so schlieben 
wir. dafi wir uns der kritischen Temperatur bis auf 5,0° genihert haben 
und dai wir auf Grund dieser Differenz unsere Beobachtungen mit den- 
jenigen anderer Forscher, z. B. denen von A. Perrier. vergleichen kénnen. 
Wir betrachten zuniichst den Elastizitatsmodul s,,. Seine erheblicly 


Zunahme bei steigender Temperatur beginnt ungefiihr bei 450°. Bei A 
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niberung an die kritische Temperatur nimmt die Geschwindigkeit seines 
\ywachsens stark zu. <A. Perrier und R.de Mandrot untersuchten 
diesen Modul mittels einer statischen Methode und beobachteten dasselbe 
Bild. Quantitativ gehen aber ihre Zahlen mit den unsrigen nicht zusammen: 
nach ihren Beobachtungen nimmt der Modul s,, stérker zu. In der folgenden 
Tabelle sind die Verhialtnisse des Elastizitatsmoduls s,, bei verschiedenen 
Temperaturen 7 zum Elastizitiitsmodul s,, bei Zimmertemperatur an- 
cegeben. Die Temperaturdifferenzen T,—T sind von der kritischen 
Temperatur 7 aus gerechnet. Die Angaben nach Perrier und de Mandrot 


sind aus ihren Tabellen durch Interpolation berechnet. 





50 


T,-—T 1249 680 440 300 210 


Nach V. Fréedericksz und 
G. Michailow ..... 1,03 1,08 1,12 1,15 1,11 1,35 


Nach A. Perrier und 
R.de Mandrot. .... 1,04 1,09 1,16 1,25 1,31 1,66 


Nach unseren Beobachtungen ist s,, = 1.291-10-', nach Voigt 
1.273-10-%, nach A. Perrier und de Mandrot 1,238- 10-". 

Bei Zimmertemperatur ist der nach der Methode der elektrischen 
Schwingungen gemessene Mittelwert der piezoelektrischen Konstante d,, 
unserer Quarzplatte gleich 1,85- 10-1. Dieser Wert ist klemer als der von 
Voigt angegebene 2,15-10-%. Der Grund dafiir liegt wahrscheinlich in 
einer Inhomogenitiit der uns zur Verfiigung stehenden Platte. 

Tabelle 2 und Fig. 6 zeigen, dafi die starke Abnahme dieser Konstante 
ungefiihr bei der Temperatur 500° beginnt, dafi aber der Verlauf der Kurve 
keine Tendenz des Moduls d,, aufweist, bei Anniherung an die kritische 
‘temperatur zu verschwinden. 

Wihrend bei s,, die Tendenz zur Steigerung immer starker und 
stirker bei Anniherung an 573° zum Ausdruck gebracht wird, ist in der 
Yerminderung von d,, kein ahnlicher Verlauf zu sehen. 

Um iiber das Wesen der Erscheinung besser urteilen zu kOnnen, wire 
s vielleicht richtiger, nicht den Modul d,, zu untersuchen, sondern die 

iezoelektrische Konstante e,,. die die Grobe der Polarisation nicht in bezug 
uf die Spannungseinheit, sondern in bezug auf die Deformationseiheit 
rgibt. Nach Voigt ist 
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Fir die Berechnung von ¢,, erfordert diese Formel die Kenntnis nicht 
von d,, und s,, bei verschiedenen Temperaturen, sondern auch der Grif 
die die piezoelektrische Konstante 14 bzw. den Modul d, ,und clie elastisc 
Moduln s,. and s,4 enthilt, deren Abhingigkeit von der Temperatur ‘in 
uns unbekannt bleibt. Bei Zimmertemperatur betragt der Wert der Gré 
nur 45°, des Wertes von e,,. Nimmt man an, dab in erster Annihe1 
die Grobe e auch bei hohen Temperaturen nicht grof im Vergleich mit «,, 
ist. so kann der ungefiihre Gang der Anderung €,, mit der Temperatw 
aus unseren Daten erhalten werden. Es sei bemerkt. daB das Vorzeic! 
von € bei Zimmertemperatur em anderes ist als von d, ,/s,, (nach den Daten 
von Voigt in absoluten Einheiten): 
i. : 
— = —4£0-10-*: ¢ = + 0,208- 10. 


Ss 
11 


Der Charakter der Anderung von é, , bleibt mit der Zanahme der Temperatur, 






wie dies eine einfache Rechnung zeigt, derselbe wie bei d,,. Das Verhialtnis 
von €,, bei 568° zu e,, bei Zimmertemperatur (wenn man nur den Wert ¢ 
vernachlissigen kann) betraigt 0.375. waihrend wir fiir das analoge Ver- 
hiltnis des Moduls d,, bei 568° und bei Zimmertemperatur 0,510 haben. 

Wenn man noch hinzufiigt, daB das Klingen bis zur Temperatur 573° 
sehr deutlich wahrgenommen wird und da die Intensitit des Klingens 
in einem sehr kleinen Temperaturintervall bis zam Nullwert herabsinkt, 
so kommt man zum Schlub, daf dicht bis an die Umwandlungstemperatur 
der piezoelektrische Effekt, wenn auch einen kleineren, so doch einen end- 
lichen Wert behalt. 

Der Umbau des Gitters des trigonalen Quarzes in das Gitter des hexa- 
gonalen Quarzes wird anfangs sehr allmahlich vorbereitet., vollzieht sich 
dann aber immer schneller und schneller und wird fast pl6tzlich in einem 
sehr engen Temperaturintervall beendet. 

Zusammenfassung. Der piezoelektrische Modul d,, und daneben auch 
der elastische Modul s,, bei Quarz wurden mit Hilfe der Methode der 
elastischen Schwingungen in ihrer Abhingigkeit von der Temperatur ge- 
messen. Es gelang eine Anniiherung bis auf 5°C an die Umwandlungs- 


temperatur der «-Modifikation. Eine merkliche Verminderung des piezo- 






elektrischen Moduls d,, beginnt bei einer Temperatur von etwa 500°C. 
aber auch bei den héchsten von uns erreichten Temperaturen behalt diese! 
Modul einen endlichen Wert. 


Leningrad, Physiko-Technisches Reichsinstitut, Februar 1982. 
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Zur quantentheoretischen Elektrodynamik. 
Invariante Formulierung der Diracschen Dispersionstheorie. III. 
Von W. Wessel in Coimbra. 

(HMingegangen am 11. April 1932.) 


Die in der vorangegangenen Arbeit durch formale Betrachtungen gefundenen 
\nsiitze zur Vermeidung der Selbstenergieschwierigkeit lassen eine physikalische 
Deutung zu. Man kommt zu einer Kritik der Vorstellung von einer Riickwirkung 
der Klementarladungen auf sich selber und wird zu der Auffassung gefiihrt, 
da®B hierfiir nicht die Ladung, sondern das Spinmoment wesentlich sei. Diese 
Vorstellung wird gestiitzt durch einen klassisch schwer beschreibbaren 
Parallelismus im Verhalten von Ladung und Spinmoment, den die Diracsche 
Mechanik abzuleiten erlaubt. Ferner erfahrt die Feldquantelung eine Neu- 
gestaltung, durch die es gelingt, die friiher fiir wesentlich gehaltene Einfiihrung 
von zweifachen Quanten zu vermeiden; zugleich kann man die im Zusammen- 
hang mit der Frage der Nullpunktsenergie von verschiedenen Seiten vor- 
geschlagene Kinfiihrung komplexer Feldgr6Ben verstiindlich machen. Eine noch 
verbleibende Schwierigkeit 14Bt sich durch Herstellung einer beschrinkten 
Kichinvarianz der Wellengleichung und eine Umeichung iiberwinden. — Zur Unter- 
suchung der Konvergenz der EKigenwertbestimmung wird die Energie einer 
ruhenden, geladenen Partikel in den ersten drei Niaiherungen (hinsichtlich Po- 
tenzen von 1/c) vollstiindig durchgerechnet. Sie ergibt sich in nullter und erster 
Niherung gleich mc? unabhangig von der Ladung; eine in zweiter Niherung 
auftretende Korrektion ist numerisch angebbar. Fiir Emission, Absorption 
und Dispersion eines Atoms mit einem Elektron ergeben sich unter gewohnlichen 
Bedingungen die Gleichungen der Heisenberg-Paulischen Theorie mit 
geringfiigigen Abinderungen. Fiir Prozesse in den innersten Schalen héherer 
Atome und fiir freie Elektronen héchster Geschwindigkeit (| grad y|/y = mc/h) 
sind dagegen grundsitzliche Abweichungen zu erwarten. 


§ 1. Evinleitung. Das in dieser Abhandlungsreihe verfolgte Ziel ist 
eine Ausdehnung der von Dirac entwickelten quantentheoretischen Elektro- 
dynamik auf die Bewegung von Ladungen, deren Geschwindigkeit der 
Lichtgeschwindigkeit nahekommt. In der vorangegangenen Note’) wurde 
durch rein formales Probieren ein Ausweg aus den bekannten Selbstenergie- 
schwierigkeiten gefunden, die sich bisher diesen Bemiihungen in den Weg 
gestellt hatten. Der Hauptgegenstand der vorliegenden Arbeit ist ein 


ersuch, sich von diesem formalen Zusammenhange zu einem neuen physi- 

') W. Wessel, ZS. f. Phys. 72, 68, 1931. Im folgenden als II zitiert; 
ichstehend einige Berichtigungen dazu: S. 74, 6. Textzeile lies y statt wy; S. 74, 
rmel (16) streiche e/c; 8.75, Formel (19) lies \n Gn — 1 Statt \n Y,; 8. 75, 
nmerkung lies I (50) statt I (5); 8. 81, Formel (46) lies — y, statt yg im dritten 
liede; S. 82, Formel (48) lies @/2 statt &: S. 82, Formel (50) lies m 0, + NOs 
itt mo. + nog: S. 85, Formel (61) lies N,,/2 statt N,2z. 
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kalischen Gedanken fiihren zu lassen. Es zeigt sich wirklich, daBb man 
gemachten Annahmen einen ganz bestimmten physikalischen Sinn und 
wirkliche Beziehung zu den wahrscheinlichen Ursachen der Selbstener yj, 
geben kann. Dabei werden keine weiteren Neuannahmen gemacht, vy ¢- 
mehr eine Zusatzhypothese ($6, a.a.QO.), die diesen Zusammenhang verde: kt 
hatte, wieder aufgegeben. Es sind noch zu wenig ellgemeine Gesetzmal! 
keiten bekannt, als dai man iiber die Méglichkeit der tibrigen Annahinen 
ohne ganz detaillierte Untersuchung von Einzelproblemen etwas sagen 
kénnte. Die Theorie stiitzt sich also bisher nur auf das spezielle Relativitiits- 
prinzip und die Forderung des grenzweisen Anschlusses an die bekannten 
Tlatsachen der Quantentheorie, insbesondere der Existenz einer definierten 
Energie in abgeschlossenen Systemen. 

Ks ist neuerdings versucht worden), die erwahnten Schwierigkeiten 
aus den Prinzipien der Wellenmechanik zu begriinden und die Méglichkeit 
einer universellen relativistischen Wellenmechanik iiberhaupt zu verneinen. 
Dagegen spricht aber, dai die wesentlichste theoretische Schwierigkeit. 
die der unendlichen Selbstenergie einer Punktladung, vorquantentheore- 
tisch ist und schon der Vereinigung von Maxwellscher Theorie und 
Klektronentheorie im Wege stand. Die Lésung, die wir hier vorschlagen. 
ist im Grunde rein elektromagnetischer Natur und nur insofern erst durch 
die Quantentheorie méglich, als der Spin darin die Hauptrolle spielt. Es 
erscheint fast als die tiefere Bedeutung des Spins, diese Schwierigkeit auf- 
zulésen. In die quantentheoretische Betrachtung kommt dabei ein neues 
Moment folgender Art. Die Diraeschen Stérungsdifferentialgleichungen 
vom Typus 


hq. . 
owt lt, ed > K 


ea , (t)a, (t) = 0 (1 


ve 








(A ein Stérungsparameter) fiir die ..Variation der Konstanten™ erscheinen 
nach unseren Annahmen im Dispersionsfalle als Ausartungen von Inteqro- 
Differentialgleichungen Volterraschen Typs: 
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Dabe1 ist Meo die auberordentlich grobe 
Elektrons 


sogenannte Higenfrequenz 


9 2 
27m me en ™ 
@ = — 7,76-107 see—!. () 
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') L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 69, 56, 1931. 
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Wenn die Anderungen von K und a klein sind innerhalb der Zeit 1/w, und 
K (t, 0c) = 0, kann man rechterhand durch fortgesetzte Teilintegrationen 
eine Reihe nach Potenzen von 1/q, herstellen, die mit —A > > Kimn(t, 0) an(t) 


n 
beginnt, so daB man in erster Naherang auf (1) zuriickkommt. Wie man 


sehen wird, setzt das im wesentlichen voraus, daB die relative Anderung 
der Schrédingerfunktion klein bleibt auf Strecken der GréBenordnung 


da = 3,87- 10-1! cm. 
27 me 
Im bisher mit Sicherheit erforschten Gebiete bletbt damit praktisch alles beim 
alten. Im Grenzgebiete groBer Geschwindigkeit macht sich aber ein Hinflab 
der Vorgeschichte der Wellenfunktion geltend, der sich bei langsamer ver- 
inderlichen Vorgiingen herausmittelt. Fiir Betrachtungen, die sich auf sehr 
kurze Zeiten beziehen, verliert deshalb der gewdhnliche Apparat zuniichst 
seine Giltigkeit ; aus diesem Grunde besagen die Uberlegungen von Landau 
und Peierls (a.a. 0.) nichts gegen die Méglichkeit dieser Theorie. 
Umgestaltet ist in der vorliegenden Mitteilung die Feldquantelwng, 
die in der bisher benutzten Form nur mit falschen Energiestufen durchfihr- 
bar und auch sonst unklar war. Die Methode ist im wesentlichen die von 
Jordan und Pauli’); neu ist daran die Auffassung der Ma xwellschen 
(leichungen nicht als differentieller, sondern als algebraischer Neben- 
bedingungen und eine kinematische Bemerkung zur Nullpunktsenergie, die 
uns zur Deutung der von mehreren Autoren®) eingefiihrten komplexen 
FeldgréBen geeignet zu sein scheint. 
§ 2. Wechselwirkungsenergie. Die Durchrechnung der Wechselwirkung 
(W.-W.) eines freien Elektrons mit sich selber hatte in II dazu gefihrt, 


den urspriinglich in der Form 


Ew € i — 
v= 7 BVeU—ily yp (4) 


t,, T’ Fourierkomponenten des Viererpotentials fiir eins Teilschwingung 
.S, vgl. (16), a. a. O.)] angasetzten W.-W.-Term folgendermaben zu ver- 
ndern: 


Ey k _~ . s / 
—y = —-S 2 @t,—iN)a(itety¢ (4) 
c os ks 


1) P. Jordan u. W. Pauli, jun., ZS. f. Phys. 47, 151, 1928. 

2) L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 188, 1930; L. Rosenfeld 
u. J. Solomon, Journ. de phys. et le Radium (7) 2, 139, 1931; J. Solomon, 
ebenda 8.321: siehe auch P. Jordan u. W. Pauli, a.a.O. und die Mit- 
‘eilung des Verfassers ZS. f. Phys. 67, 54, 1931 (im folgenden als I zitiert). 
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(vgl. 11 (44)|. Dabei ist k, der Betrag, 5, die Richtung des Wellenvekt: rs ¢ 
far das s-te Strahlenbiindel (s. weiter unten §5), 0, und « (« im Sinn 
eines Vektors gebraucht) die Diracschen Matrizen und Kk eine Invariant. 
Infolge der Einfiihrung gewisser Phasenfaktoren [vgl. II (51)] wurde nich 
bemerkt, da dieser Ausdruck eine sehr einfache physikalische Bedeuty 
hat. Man findet nimlich mit Bericksichtigung von II (16’), (16), 4 


—7T* = s,3, durch Ausmultiplizieren nach bekannten Regeln Dira 
k,(aZ,+ 8,25) 0, (a9,+1)=— hk, 0, (458, + 16 [T,8,]+aZ,) + ko, (8, T5) (a8, +1). 






Hier heben sich das erste und letzte Glied rechterhand. und es bleil) 


10,(10,¢0 [(f. z,| 8,] + o[f, Z,]). 


Da die T, Fourierkomponenten sind: T, = 4% cos (w,t —f,r + 6,) und T, 


s 







die Bedeutung des Vektorpotentials hat, ist aber (f, ~ mA bis auf einen 
Phasenfaktor 7/2, nichts anderes als rot T,, das ist die magnetische Feld- 
stiirke >. und | f. - & 5, | = ', $,|= Ses die elektrische Feldstirke. Man 
hat also fiir die W.-W.-Energie 


105 ,. ie ce 
Ew ye » > a (1 0, (@&,) + (a D,)) y. (5) 


& 0 


















Nehmen wir einmal fiir die reziproke Lange ® den von s unabhingigen Wert 


4name 


i = 
0 h 





an — die Begriindung und eine viel weitergehende Bestimmung er 
sich erst aus dem Folgenden —, so wird (5), bis auf den Faktor i9,, der die 
Invarianz des Terms gegen Lorentztransformationen herstellt (vgl. IT, § 6), 
gerade das Potential, das ein Elektron infolge seiner Evgenschaft als maqnetischer 


und (imaginir) elektrischer Dipol im Felde p> &; > §, hat*). Man kann 
& x 


also von dem Potential (4), das das Elektron in seiner Eigenschaft als 
Ladung hat, durch einfache Matrizenmultiplikation mit einem Faktor 
auf sein Potential als Dipol ibergehen, wenigstens soweit es sich um Wellen- 
strahlung handelt. In der Theorie des Spins wird dem Dipolpotentia! 
gewohnlich keine Bedeutung beigelegt. Nachdem sich aber gezeigt hat. 
wieviel giinstiger sich dabei das Selbstenergieproblem stellt, kann man 


sich wohl fragen, ob sich dem Gebrauche von (5) nicht doch ein Sinn geben 





lift. Wie uns scheint, muB man davon ausgehen, dab die €,, §, keine 


1) Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928; siehe auch 
P. A.M. Dirac, Die Prinzipien der Quantenmechanik, Leipzig 1930, § (». 
Mit 1. c. ist im folgenden immer das Buch gemeint. 
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tors f festen, vorgegebenen Felder sind, sondern vom Elektron beeinflubt werden, 
Sinn und dab sie insbesondere die vom Elektron erzeugten und darauf zuriick- 
iante. virkenden Krifte enthalten. Diese riickwirkenden Krifte kénnen nicht 
nicht auf das Elektron als Ladung wirken, wenn anders das Elektron die kleinste 


und physikalisch nicht weiter teilbare Ladung ist! Eine unteilbare Ladung 
Like ist nicht meBbar, noch iiberhaupt definierbar ohne Zuhilfenahme einer 
-weiten. Um die Ladung eines Elektrons statisch zu messen, mu man 
durch andere Ladungen ein duberes Feld erzeugen, mindestens aber ein 
» gweites Elektron als ,,Probeladung herangezogen denken. Sich selbst 
bt segeniiber hat es keine; mit einer Riickwirkung auf seine eigene Ladung 
rechnen — und das tut man faktisch — ist genau so widersinnig, wie der 
Gedanke, zu einer e-Bestimmung das Feld des Elektrons selber zu _be- 
nutzen. Entsprechendes gilt fir Strommessungen (Schroteffekt). 


Ald. Ist es nun diskutierbar, fiir diese Riickwirkung statt der Ladung das 
May | Moment einzusetzen? Man wird dabei mindestens ganz andere Bewegungs- 
gleichungen erwarten, vor allem aber geneigt sein, die eben gemachte 
Uberlegung gegen die Einfithrung des Momentes zu wiederholen. Aber 

(5) eine Wechselwirkung zwischen Ladung und Moment desselben Hlektrons 
| ist wohlbekannt: man pflegt die Kopplung von Spin und Bahnmoment 

er in den Atomen ([5-Kopplung) gerade so aufzufassen, als ob sich dabei der 
Elektronenmagnet in dem durch die Ladung erzeugten Magnetfelde ein- 
stellte. Fir einen mit dem Elektron bewegten Beobachter ist dies Feld 
allerdings eine im bewegten Bezugssystem erscheinende magnetische 
ai. Komponente des elektrischen Feldes vom Atomrest. Fiir den ruhenden ist 
es aber vom Elektron erzeugt, und die Erfahrung beweist, dali man so 
rechnen kann, als ob der Spin mit dem vom Elektron im Zeitmittel iiber 


einen Bahnumlauf erzeugten Magnetfelde in Wechselwirkung stinde. 


Die Bildung dieses Zeitmittels ist das eigentlich neuartige Element 
dieser Theorie, da die Wellenmechanik es sonst immer nur mit Scharmittel- 
werten zu tun hat. Der Formalismus legt fast von selbst eine bestimmte 
Operation nahe, die sich so auffassen laBt. Dagegen wird bei der wellen- 
mechanischen Rechnung nicht klar, warum bei der Substitution des Spins 
fir die Ladung die Bewequngsgleichungen nicht ganz andere werden. Wir 
méchten das mit der folgenden merkwiirdigen Tatsache in Zusammenhang 
bringen. In der Relativitaétsmechanik steht bekanntlich der kanonische 


lmpuls p mit der Geschwindigkeit » =r in der Beziehung 


(6) 
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eine GréBe 
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dt 











ginirteil zerfallen: 
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zu der Gleichung?) 
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g=- 


+ 


-MC KO 


eh 


tm C 


(Hg — 9H), 


Funktion: 
H = —c(ap)— 0, me? — 
und bildet man damit 
, 221 
3 = h 





p—g = 0, 
dg . 
dt = 9,e(€ + 


d 


dt 





h 


-[=9}): 


Gleichung (10) entspricht (6); Gleichung (10’) ist, wenn man von 9g, ab- 
relativistische Bewegungsgleichung: 
Lorentzsche Kraft auf eine Ladung. 


bilden, die dem relativistischen Impulse sehr ahnlich, aber nicht d 


4Aame 


- 0; (P — Q). 


rechterhand 






In der Diracschen Mechanik ist r = — «c, ferner entspricht die Matrix 
genauer ihr Mittelwert!) — der Wurzel ¥1— f* und wegen 0; * = , 


auch der reziproken Wurzel. Man kann also in der Diracschen Mech: 


A‘ 


identisch ist, schon weil sie sich mit den Koordinaten vertauschen | 
lnese Gréfe q geniigt nun bei Zugrundelequng des Spinpotentials (5) 
Bewegungsgleichung, die in enger Analogie zur relativititsmechanischic 
steht. Setzt man, fiir beliebiges € und §, (5) statt (4) in die Hamiltonsch 


1 0,(1 0, @&) + (9H) 8 


so ergibt sich mit den Regeln fiir die « und 9 und wegen —ca = r= vd: 


= 0, ¢(€+ |>9]) +7. 


In der gewohnlichen Mechanik wiirde diese Gleichung in Real- und Ima- 


10) 


(10’) 


steht di 


Die Analogie ist aber wegen 0, nicht vollstandig, sondern die Gleichung 
(10’) ist eigentiimlich doppelsinnig, und man kann sie auch in eine ebenfalls 
nicht ganz vollstindige Analogie zu einer Gleichung der Paulischen 
Theorie des Spins setzen. 


Betrachtet man nimlich nur die Bewegung 


(— a 0s) 


schreiben, und das steht wegen «0. 


dé 
dt 


é - 
— — [9] 


mC 


in einem Magnetfelde (© = 0) und beriicksichtigt man 9,% = o, so kann 
man sie unter Division mit me auch 


(10°) 


—1o,o offenbar in naher Beziehung 


é 


= — —[69] 


mec 


1) V. Fock, ZS. f. Phys. 68, 522, 1931. 
2) Zitiert nach V. Fock. a.a. O. 


D: 


10) 


0’) 
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der Paulischen Theorie, in der die rechte Seite das Drehmoment auf einen 
nagnetischen Dipol bedeutet. Wihrend aber diese Gleichung nur die 
Prizession des Spinvektors zum Ausdruck bringt, vermag das Diracsche 
Elektron mit dem Vektor g zugleich beinahe wie eine Ladung zu reagieren, 
wid es erscheint auBerordentlich plausibel, daB diese Eigenschaft bei der 
Riickwirkung ins Spiel tritt, ja, man méchte glauben, daB der Spin geradezu 
die in ihren Kinzelheiten noch nicht erkannte Qualitaét ist, die die vom 
Energiesatze geforderte Riickwirkung einer Ladung auf sich selbst mit der 
Existenz von unteilbaren Ladungen vereinbar macht. 

Die Sache kompliziert sich dadurch, daf in Wirklichkeit die Gleichung 
(9) nicht zerfallt und die Differenz (10) weder Null noch sonst ein Integral 
ist. Wegen des Faktors 7 im letzten Gliede von (9) und des hermiteisch- 
reellen Charakters der Diracschen Matrizen kénnte man vielleicht erwarten, 
daB sich p und g nur durch eine Schrédingersche ,,Zitterbewegung‘‘?) 
unterschieden. Man findet z. B. fir verschwindende © und §, wenn man 
p—g =) setzt, wegen p = const: ) = —2%,0. und vermutet fir y 
eine kurzperiodische Funktion. Die Lésung ist aber, wie man leicht nach- 
rechnet, bis auf einen Faktor gleich 9,, man hat also fiir das freie Elektron 


P—G = 0100 (11) 
wobei 0, durch die Anfangsbedingungen bestimmt wird, und die Matrix 0, 
ist nach den Formeln Focks (a. a. O) nicht reinperiodisch, sondern enthilt 
ein konstantes Glied. Die Bedeutung von (9) bleibt also im Grunde dunkel; 
Verfasser wiinschte aber die Gleichung doch hierher zu setzen, weil die 
Korrespondenz zwischen der Lorentzschen Kraft und dem Drehmoment, 
die beide unabhingig von h sind, doch wenigstens wngefahr verstehen abt, 
warum man mit dem Ersatz der Ladung durch das Dipolmoment auf eine 
verninftig aussehende Wechselwirkungsformel kommt und nicht auf eine 
ganz andere GréBenordnung der Kriafte gefiihrt wird. Das Potential (5) 
gilt natiirlich nur fir die Riickwirkungskrafte, und man kann keineswegs 
das Viererpotential der fauBeren Krafte dadurch ersetzen; denn fiir die 
iuBeren Kriafte existiert ja das Elektron als Ladung?). 


') E. Schrédinger, Berliner Akad. Ber. 1930, Nr. 24. 
*) Lichtquanten sind dabei nicht als auBere Krafte zu zahlen, sondern den 
ickwirkungskraften gleichzuachten, denn sonst wiirde man annehmen, dafi 


die Elektronen zu unterscheiden wiiBten, ob ein Lichtquant von ,,auBen‘ 
<ommt oder friiher von ihnen selber ausgegangen ist. Damit steht im Einklang, 


ab man nicht auf rein optischem Wege e bestimmen kann. (Aus der normalen 
ispersion bekommt man nur e?/m; anomale setzt bereits gebundene Elektronen 
ud damit Krafte nichtoptischer Art voraus.) Comptonstreuung liefert noch 













W. Wessel, 


§ 3. Der Mittelungsoperator. Wie schon friher in II bemerkt, ist 
Annahme eines konstanten Wertes fiir k* sicher nicht méglich. Die Sell 
energie Wirde stiirker unendlich werden als friiher. Man versteht jetzt au 
wie das kommt: man wiirde damit so rechnen, als wenn sich der Elektron 
magnet in dem momentan vom Elektron selber erzeugten Magnetf. 
einstellte. Die zugehérige Selbstenergie wird dann starker unendlich, 


jetzt nicht zwei Punktladungen, sondern ein Stromfaden und 







magnetischer Dipol zusammenfallen. Man mu also die Zettmittelung 
irgendwie zum Ausdruck bringen oder aber den Stromfaden durch e¢’ 


Stromdichte ersetzen. 
























Es ist wohl unmdglich, hier darch anschauliche Betrachtungen 
einem Ansatze zu kommen. Die Forderung, daB k,/k* frequenzunabhiing 
fir kleine Geschwindigkeiten des Elektrons gleich 1 und k* invariant gegen 


Lorentztransformationen sein soll. hat uns aber schon in II zu einer ganz 


bestimmten Annahme, naimlich [vgl. II (52), (54)): 





2nime/d "tie 
6)? = a FOR) (12) 








gefiihrt. Um diese Operation an allgemeineren Funktionen auszufiihren, 


stellen wir w(r,f) durch ein Fourierintegral dar: 


@x' 


4 
1 en @ | ; . . r - 
AS, ZH, 2) = |d x; dk;| w (a ay x 2,) 1 — 7? (13) 
¥ i y ° 4 | y 
; 


und vollziehen die Operation (k*)-' unter dem Integral. Dies ergibt, in 


gewObnlicher Schreibweise (ry = seb, k, = 4k’), 
2 e ° 3 Fg _ vy’ (t—t?t’) , 
m c Beak e-toc dw 
(ks)—? p (r,t) = —-— | at’ | [ | dajak; y(r’,t’jetfe—t) 
Sank, )* \t ow’ —e("s 
oc . — 


Wir betrachten im letzten Integral w’ als komplexe Variable und denken 
uns den Integrationsweg so verschoben, dab er der reellen Singulariti' 
c(t’s.) in die obere Halbebene ausweicht. Dann liefert das Integral fir 


ka* - Om cen tehs,¢—¢ 
t’ > t keinen Beitrag, fiir t( < t dagegen den Wert — 22 71¢ lis 





m/h, doch ist zur h-Bestimmung ein schwarzer Kérper nétig. Wenn man a! 
die Riickwirkungskrafte quellenmadBig zu beschreiben versucht, um sie ¢ 
iuBeren Kriften hinzuzufiigen, wird man nicht umhin kénnen, mit fingiert 
Strémen zu rechnen (vgl. § 6). 
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stellt also eine abgebrochene Schwingung dar. Dies eingesetzt, ergibt 


nach dem Fourierschen Integralsatze 


t 
Inime - 
tl) = "| at y(r—set—e)t).  (d 
Mit der Substitution t—t’ = l/e und 
h , 
lL = (15) 
° 2mme 
kann man auch schreiben 
(k* )—! yw (r, t) : (ar y (x 8.1, t (16) 
,, ‘ = ee ——- — s — eo | ) 
o 9 Lk jC? ht 3) 


0 

Man iiberzeugt sich leicht, dab die Anwendung des Operators k? auf die 

sng rechte Seite von (16) wirklich die Funktion y(t, t) wiederherstellt, voraus- 

gesetzt, dab die Funktion im Unendlichen des Raumes oder der Vergangen- 

heit verschwindet. Soweit man es mit freien EKlektronen zu tun hat, mu 

19) man also annehmen, dal sie friiher einmal gebunden gewesen sind, oder die 

Definition von (k*)-* dahin ergiinzen, dab dem im anderen Falle un- 

bestimmten Werte bei t/ = — oo keine Bedeutung beigelegt werden soll. 

Bei dem ganzen Verfahren ist die relativistische Invarianz gewahrt. Die 

Verschiebung des Integrationsweges nach oben, die willkirlich ist, wurde 

» gewihlt, weil man im anderen Falle das Integral iiber die zukiinftigen 
Werte der y-Funktion erhalten hitte. 

Wie man aus (14) ersieht, fiihrt der Formalismus ganz von selbst 

In zu einer eigentiimlichen Art von Zeitmittelung iber die y-Funktion. Um 

eine etwas genauere Vorstellung davon zu entwickeln, nehmen wir einmal 

an, das Elektron befiinde sich in einem stationiren Zustande, es sei also 

| 2217 ,, 


~~ See ie 
| siteeae a" é . 


Man erhilt durch eine partielle Integration 


t 


t at ’ t . 
’ 9 a4. * 921 
9 LC | —- ——E, t 


a E_ | . (r) € h — c (8, grad Pn) e . 
+n . 
— oo 


E,, t’ 
n d 4 , 


Hie Integration ist offenbar beliebig oft wiederholbar, und man kann dadurch 

cine Reihe nach Potenzen von 1/E,, herstellen. Da E,, von mec gewohnlich 

ur um Glieder mit ¢ hoch Null abweicht, wird ¥,, durch den Operator in 
n 


h 
2n2umMe 


, - ~—— re T 


oid —s 
(8, grad ¥,,) + Glieder mit a 
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: : - ; ° {.t , . F , 
iibergefihrt. Die Stérungsmatrix |" e*' 'Y,,dt, die bei der Wecl 
x. ° a ift,t os Ogee 
wirkung mit der Welle ¢ * auftritt — um andere Stérungen han 
es sich hier nicht —, nimmt also in nichster Naherung ein Glied 
h 


2x2 ime 
an. Bekanntlich ist 


ts 


| ys ot! ** orad Wodt 


} * 
| PY, grad Pdr 


221m | 





in der Schrédingerschen Theorie der Konvektionsstrom. In der Di: 


schen Theorie gilt als solcher eine andere Matrix: da die WY, aber bis 


n 






feinere Abweichungen die Sc hrddingerschen sind, ist das nicht wesentlich. 
Man erkennt. dab tatsichlich eine Wechselwirkung der Welle mit d 


Strom ins Spiel kommt: durch die Entwicklung nach Potenzen von | 







geht man gewissermaben von dem Zeitmittelwert auf den Scharmittelw 







aber. Hierdurch diirfte die Einfithrung der Operation (14) und ihre Aut- 





fassung als Ersatz einer Mittelung tiber die Bahn einigermaBen verstandlich 
‘ht sein. 





gemat 














Der Operator (16) ist also an Stelle von h/42 me in (5) einzusetz 


Zur Vereinfachung der Schreibweise setzen wir noch unter Einfihrung 


? 


einer dimensionsiosen Variablen ¢ = l/l,: 





x 


| dtp (r—a,40,t—22) = Sy (r,t). 17 




















Der Buchstabe S soll zugleich andeuten, dab der Index s in die Operation 
eingeht. Hiernach ist also (k*)-'y = —i(k,)*Sy. Auf die Faktor 


0 T § 
folge kommen wir noch zuriick ($7); solange €, und §,, wie es bisher 
angenommen wurde, nur Funktionen von @,? — f,r sind, ist S damit ver- 
tauschbar. In der Hamiltonschen Funktion ist E,. wie schon in (5 
geschehen, mit negativem Zeichen zu rechnen; um also die W.-W.-Energ" 


additiv zu H hinzufiigen zu kénnen, ist es richtiger, das Vorzeichen w 








zukehren und 





— ee ™ 
— 


a ) 


== (i9, (¢ &,) + (6 D,)) Sy 18 







s 


zu schreiben. 

§ 4. Feldquantelung. In den vorangzhenden Mitteilungen wurde 
W.-W.-Energie als explizit zeit- und ortsabhingig angesetzt. Wir hielt 
diese Annahme fiir unentbehrlich fiir die Beriicksichtigung der Wellennatur 





der Wechselwirkungskrifte. Die Einfihrung von Zeit- und Ortsphas 
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in die Hamiltonsche Funktion gekoppelter Systeme ist aber ganz un- 
natirlich, und tatsichlich kommt dann ein korrekter Energieaustausch 
nur sehr kiinstlich durch eine falsche Quantelung der Feldenergie nach 
Vielfachen von 2h y heraus. Konsequent im mechanischen Bilde der ersten 
Note ist es dagegen, in die W.-W.-Energie nur die Amplituden einzufiihren, 
und wirklich lést sich damit alles von selbst richtig auf; denn der Wellen- 
charakter der Kopplungskrafte ist bereits durch die Gegenwart des 
Strahlungsimpulses und der Strahlungsenergie in der Hamiltonschen 
Funktion in Rechnung gesetzt (vgl. §7). Die Amplituden der Fourier- 
komponenten sind dagegen, jede, dem ganzen Strahlungshohlraume zu- 
ceordnet; wir werden sie daher durch Operatoren beschreiben, denen keine 
Orts- und von Hause aus auch keine bestimmte Zeitabhingigkeit beigelegt 
wird, und die daher auch keinen Feldgleichungen, sondern blob algebraischen 
Nebenbedingungen unterworfen werden. 

Die Feldgleichungen betreffend bedarf ferner eine Bemerkung in der 
zweiten Note einer Richtigstellung: wir behaupten dort, dali die elektro- 
statische Energie des Elektrons fortfalle wegen Nichtbenutzung von 
div € = o. Allerdings wird € nirgends explizit gebraucht, sondern nur das 
Vektorpotential; der Ausdruck fiir die Feldenergie setzt aber in der benutzten 
Form die Transversalitaét von € voraus, und darin liegt div € = 0. Diese 
Annahme wird erst durch die im Vorangehenden entwickelte Vorstellung 
iiber die Riickwirkung des Elektrons auf sich selber verstandlich gemacht. 
Sich selber gegeniiber besitzt das Elektron keine Ladung; daher ist fiir die 
Riickwirkungskrafte div € = 0. Man muf also unterscheiden, ob man die 
FeldgréBen ausrechnet, um daraus z. B. Streuung oder Ausstrahlung zu 
bestimmen, oder um sie zur Beriicksichtigung der Riickwirkung von neuem 
in die Bewegungsgleichungen einzusetzen. Im ersten Falle ist es durch die 
Erfahrung gerechtfertigt, auf den rechten Seiten der Maxwellschen 
Gleichungen Flu8 und Dichte der y-Funktion als Strom- und Ladungs- 
dichte einzusetzen. Im zweiten Falle kann man auch versuchen (vgl. § 6), 
eine Stromdichte zu definieren ; es kann sich dabei aber nur um eine Rechen- 
groBe handeln, der schon deswegen keine beobachtbare GréBe entsprechen 
wird, weil sie wegen des Verschwindens der vierten Komponente keinen 
Vierervektor bildet. 

Endlich méchten wir noch einmal auf die Nullpunktsenergie zuriick- 
kommen. Die zu ihrer Elimination vorgeschlagenen Ansiitze (vgl. die 
Zitate zu §1) beruhen mathematisch alle auf.der zuerst von Jordan und 
Pauli bemerkten Tatsache, da8B, wenn P und Q der Relation PQ —QP = 1/2 
geniigen, der Operator 1/,(P? + Q*) halbzahlige, PQ dagegen, mit 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 94 
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PQ —QP = 1, ganzzahlige Eigenwerte, darunter insbesondere die Null 


el 
es ist aber gar nicht einzusehen, warum der eine fiir den Kristall, der ander, F 
fur das Kontinuum mafgebend sein soll. Eine solche Zuordnung lat sic), 
aber sehr wohl herstellen, wenn man sich einmal beim Kontinuaum von der 
gewohnlichen Einteilung der generalisierten Koordinaten in kanonische 
Veranderliche frei macht. Diese Einteilung geschieht z. B. bei Born wnd | 
Jordan!), aber auch in der Heisenberg-Paulischen Theorie?) so, dal 
die zeitlichen Ableitungen der Koordinaten bzw. die Ableitungen der ; 
Lagrangeschen Funktion nach jenen als kanonische Impulse eingefiilrt 


werden. Diese mechanische Analogie ist nicht selbstverstandlich, weil 
in der Quantenmechanik die Eigenschaft von Veranderlichen, kanonisch 
zu sein, blob durch die Quantenbedingungen festgelegt wird); sie ist auch 
gerade bei der Lagrangeschen Funktion der Elektrodynamik wegen des 
Verschwindens einzelner Impulse gar nicht ohne weiteres durchfithrbar. 
Gibt man diese Zuordnung auf, so ist natiirlich die Definition von Impulsen 
iiberhaupt willkiirlich. Wenn man aber statt mit dem Vektorpotentia] 
einmal mit den Feldstarken selber rechnet, wird man ganz von selbst auf 
bilineare Ausdriicke gefiihrt, und es ist dann sehr naheliegend, sie als PQ 
zu verstehen. Man denke sich namlich in einem sehr groben, abgeschlossenen 
Volumen V die elektrische Feldstirke durch ein Fourierinte ral dargestellt: 

€ (r,#) = (dx’ (dK’E (r’,t) ef fe —r) (19) 


dk; dk, dk; ine Rs s 
= - | und ebenso § (r,¢). Wir schreiben dafiir 
82 





(ak’ = 


© (r,t) = V [dK,&, (t) e'** (20) 


und betrachten die Grébe 


. | - ~it,r’ 
EQ=s | dr’ & (r’, t) e &", (21) 
Sie ist offenbar im allgemeinen komplex, und derselbe Ausdruck mit 


. — ° - . ° *, ve ° . a ° 
e+ #& © ist ihre Konjugierte €.(t). Wir bilden nun die Feldenergie 


1 . - V2 . ’ 2 b 2 — é Z : ; 
Ey == | (@+8)dt= > jaz | dk, | dK, (E.G, + HH) e+ * (22' 


Ist das Volumen V in allen Richtungen sehr groBb, und liefern €, und 


§, fir sehr groBe ¢ keine tibermaBigen Beitriige, so wird man jedenfalls 


1) M. Born u. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, Berlin 1930, 
71. 
2) Siehe W. Heisenberg, Die physikalischen Prinzipien der Quanten- 
theorie, Leipzig 1930. Anhang Ziffer 9. 
3) P. A.M. Dirac, ].c. $33. Auch M. Born u. P. Jordan betonen a. a. O., 
daB es sich dabei um eine Hypothese handelt. 


wr 


aul 
PQ 
nen 


lit: 


(19) 


2) 
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eine gewisse Naherung fiir HE, erhalten, wenn man die Fouriersche 
Formel (19) mit Vertauschung von f und r anwendet. Damit erhailt man 
V2 


Ep = > | aK, (EF €, + HF H,). (22) 


Der Ubergang von (22’) auf (22) liBt sich freilich nicht streng gestalten. 
Man kann aber wmgekehrt von (22), indem man (21) und den entsprechenden 
konjugierten Ausdruck einsetzt, auf (22’) schlieBen. Wenn man also die 
reellen Feldstiirken einerseits, die Feldenergie andererseits vermittelst (20) 
bzw. (22) durch die komplexen defimeert, wird man mit der gewohnlichen 
Definition der Energie im Hinklang bleiben’). 

Wie man sieht, erscheinen nun im f-Raume nicht Quadrate von reellen, 
sondern bilineare Ausdriicke von komplexen Gréfben. Dabei ist von den 
Maxwellschen Gleichungen gar kein Gebrauch gemacht, sondern lediglich 
davon, daB €(r, t) und §(r, tf) kontinuierliche Raumfunktionen sind. Bei 
diskreten Punktsystemen (Kristall) ist diese ganze SchluBweise nicht 
moéglich, sondern dort ist die quadratische Form naturgemib. 


§ 5. Zusammenhang mit den Maxwellschen Glevchungen. Die folgende 
Hinfihrung generalisierter Koordinaten wurde schon in I versucht; sie 
ist dort, obwohl im Resultat zufillig richtig, leider durch die ganz unklare 
Hinteilung des Frequenzenraumes in Strahlenbiindel von je zwei Freiheits- 
craden entstellt. Um lauter unabhingige Koordinaten zu erhalten, mab 
man unumgiinglich nach einzelnen Freiheitsgraden aufteilen. Wenn nachher 
zu einem unpolarisierten Strahlenbiindel mehrere gehér-n, so hat man dafiir 
auch ebensoviele Parameter zur Charakterisierung des Biindels. Wir te:len 
also den fRaum in endliche Bereiche AK, derart, dab?) 


VA ie xs jj (23) 
ist. Damit zerfallt E,, (22) in die Summe 
1 ‘- 
Ep = > x, (GE, + $79.) (24) 


') Hierbei ist unter V immer das ganze von der Strahlung eingenommene 
Volumen verstanden, und die Integration nach 2, y, z ist hieriiber zu erstrecken. 
Die €,, Hg beziehen sich also auf das Gesamtvolumen. Um Energieschwankungen 
zu berechnen, miiBte man erst aus (20) € (r, t), dann aus (21) durch Integration 
liber ein Teilvolumen die hierauf beziiglichen €,, §; bestimmen und dann (22) 
auf dieses Teilvolumen anwenden. 

*) Siehe z. B. A. Landé, Handb. d. Physik XX, Kap. 9. Die Formel ist 
elwas extrapoliert, indem angenommen wird, dafi das Volumen jedes einzelnen 
Strahlenbiindels gleich dem Gesamtvolumen ist. Die 4K sind also auBfer- 

lentlich klein. 
24* 
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ivgl. I (81). Die ©, E* und §, H* sind dabei umbezeichnet, um mit «jy¢; 
weiter unten angefihrten Arbeit Heisenbergs in Ubereinstimmung 7 
sein; aus dem gleichen Grunde schreiben wir weiter unten M,, statt \_. 
Diesen Ausdruck iibernehmen wir in die quantenmechanische Behandlung 
Wir unterwerfen dazu die €, und §, den algebraischen Nebenbedinguigey 


ki Fi. _ ki Fi, = 0, ki Fi _ KFS = 0 


») 
(FY, = 9%, FS, = 1G. Fie = F'gq, usw.), denen die Amplituden von & 
und § auf Grund der Maxwellschen Gleichungen geniigen, wenn € und § 


durch ebene Wellen gegeben sind. Den Nebenbedingungen geschicht 


Geniige, wenn mit Hilfe von orthogonalen Tripeln von Einheitsvektoren 


M,, Ms, S,|| f, die Amplituden gleich 








SF, = M1, d,1 + WgAge, , = N,a,; — M, Ayo, o 
(2b 


¢* — m,a¥, + u,a%,, HF = un, as, — M, ass 


gesetzt werden. Hiermit wird 


1 
iY oe * o7 
Br = 24 AK, 984%: (27) 
8 


sa 





Die €,, H, werden jetzt den Vertauschungsrelationen II (3) unterworfen. 
(Im Hinblick auf (24) sind dabei ©, €* und §, H* umzubezeichnen. Um 
auf einfache Quanten zu kommen, sind ferner die rechten Seiten durch 2 
zu dividieren]: 

D7 HD, —O. DF = CFE— GT = y (kik, — 4x), 


- 


STE, — EHF = 0, 





€,, &*, tb s usw. vertauschbar. Die Vereinbarkeit dieser Vertauschungs- 

relationen mit den Nebenbedingungen (25) und ihre relativistische [n- 

varianz ist schon in der Arbeit von Jordan und Pauli enthalten. Diesen 
Relationen geschieht Geniige, wenn man in bekannter Weise 

l/, — 4We} 1), l/o | We 2 \ 

G,, = Ye ' ke 4 M2, a*, = y,?k,M,,e" '"*? (29) 

setzt, wobei die M,, Lichtquantenzahlen in der Feldkomponente s, A und 

die e¢ '“s4, e* *”s4 die Diracschen Matrizen (l.c., § 41) bezeichnen, die 

den Index einer vorgelegten Funktion um 1 erhéhen bzw. erniedrigen. 
Hiermit wird wegen der in (28) angegebenen Bedeutung von ¥,: 


E, => / 


») . 
- A K, Ys k; M,, = = M,; h Vee (30) 












rT 


(YG 
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Bis hierher wurden den &,, §, nur algebraische Bedingungen auferlegt. 


Figen wir hierzu jetzt die Vorschrift fir die zeitliche Ableitung 


é, = — (E, €, — €, Ep) (31) 

. eine Vorschrift, die sich bekanntlich sehr allgemein begriinden 1é6t und 

auch Diraes relativistischer Theorie zugrunde liegt — und die Definition (20), 

so folgen aus der Hamiltonschen Funktion (24) die Maxwellschen 

Gleichungen fiir E(r, t) und H(t, 4) fiir den leeren Raum. Zum Beispiel 
findet man aus (20): 


1E_ 
Cc Cc 


A | dK,@,e'*", 


Nach (81), (26), (27), (29) ist aber 


GE, = — Ani, G,, 
also 
= ta —¥ jax, ==” REM tt 
Endlich folgt aus (25 
ndlich folgt aus (25) biti. 
=" 6, = —[t Oh 


ale 
aiSO 
le , if.r 7 ~ tft = 
—€§ = a aK, a [f, D,] e = Vrot |dK,D,e = rot ). 
c 
In dieser Formulierung scheint uns die Bedeutung der komplexen 
FeldgréBen klarer zu werden als sonst: sie sind die natiirlichen generali- 
sierten Koordinaten des Kontinuums. Ihre Einfihrung in eine von der 
Fourierzerlegung unabhingige Feldtheorie ist hiernach eigentlich nicht recht 
naturgemaB. 


§6. Hamiltonsche Funktion und Feldgleichungen. Zu der Feld- 
energie (24) gehért der Impuls 





‘ 1 1 as 
a= AS eo e3 
der sich mit Riicksicht auf (26) 
1 8. 
Ds ee cee ete Ons { 
UF c <—t AK, Ag, 3} (33) 


schreiben lift. Mit (24) und (32) bilden wir als Hamiltonsche Funktion 
des Feldes 
Hp = Ep+ecasy. (34) 
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fos 


. . . <. ) q * A * 
Ferner setzen wir in (18) nunmehr */,(€,-+ €,) und */,(H, + §,) fi 
und §, ein; auBerdem ist es iibersichtlicher, 90,6 = « und @g6 = —1v.0,5 
= — 10, zu schreiben; dadurch wird (18) zu 


Hy = — 5 = (Qo (a, €, + GF) — 0; (a, D, + DF) S. 0) 
Die gesamte Hamiltonfunktion besteht dann aus der Summe 
H = Hy, +4Hy+H,- 36 
mit dem Materieteil 
Hy = — (a,cp+e%) —eV — me’ o,, 37 


der die Potentiale UYU. V auberer Felder enthalt. Unter diesen verstehey 
wir mit Born und Jordan!) mathematische HilfsgréBen, die, gewisser- 
maben durch Probieren, so bestimmt sind, dab sich damit bis auf die Be- 
racksichtigung der Strahlungsriickwirkung die Erwartungswerte richtig 
berechnen lassen. Die Wellengleichung ist dann 

(W—H)y= 0. (38 
Hinsichtlich des Strahlungsteils 1iBt sie sich wie in I und II als Wellen- 
gleichung in einem unendlich vieldimensionalen Raume auffassen. 

Die Behandlung von (38) wird den Rest dieser Arbeit bilden. Ks 
mége zuvor ganz kurz auf ein System von Feldgleichungen hingewiesen 
werden, das man erhalt, wenn man mit emer normierten Lésung y des 
ungestérten Problems die Funktion 

H = | y*(dr+ Hy) pdt (39) 
bildet und diese als zeitabhiingige Hamiltonfunktion fir die ©,, §, be- 
trachtet. Wegen der angenommenen Normierung ist 

| ptEpypdt = Ep, 
ferner sel, ; . 
pradpypdt =——bbp —-—-= yp*a pdt; 
: 





endlich setzen wir zur Abkirzung 








e( y*o,aS pdt = te,/C bu =— 9. 8. (40) 
also . 
' l 1 : stan . Pore 
y* Hy pdt —_ ~ Qe a k. {(E, + EF) itso —(D, + DF) tes} ° (41) 
. ~ & 8s 
Aus den V.-R. (28) folgt 
(a E%) E,—E, (a€%) = 7h? [8, [8,0], | ” 
(a D7) €,—E, @HF) = yk? [8a], | 





(40) 


(41) 
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also mit (89) und mit der Bedeutung (28) von y, fiir &, — . - (H&, — ©, H): 


08, 





¢, = —2niv,E,(1— 


“\ +5 AK, (|, [8.ts2]] —[8.is5])- 


Bus Me , _ 
Bildet man — © (r,t) wie in §5, so erscheint rechterhand erstens rot , 
c 


i,t oy jax, i[t [6 : 
Calcite i = 
= V rot ax, IS, =] e's* — rot E -|, 
c c 


endlich, mit Riicksicht auf (28), ein Glied 


— dK, ([8, [8siga]] — [8pies]) ef, 


ferner 





a : " f, 
V | dK,i€, — 
P C 











2¢ 
das sich mit dem von Lan dau und Peierls!) eingefiihrten Operator VA aus 
4K,i,,¢°°* = 4, u = 2,3 (48) 

ableiten laBt. Im ganzen ergibt sich 

2 ot ‘ (in 1 rot t 

— € — rot (§ — = &}) = 379 is — is}, 

c Os 2 JA 

4 1. ‘ma 
= +4 rot (€ + > 9))=—-; we (om i is +i), (44) 
c * mee 2cyA\yA- 
div & = 0, div) = 0. 








Man darf vielleicht hoffen, auf ahnliche Weise einmal ein geschlossenes 
System von Feldgleichungen im Sinne des alten Schrédingerschen 
Programms?) herzustellen, dergestalt, daB die aus diesen Gleichungen be- 
rechneten Potentiale, zu den auBeren Feldern der Wellengleichung hinzu- 
gefiigt, die Strahlungskorrektion ergeben. Wegen der Linearitit aller Be- 
ziehungen brauchte man dabei Quantenbedingungen fiir © und § nicht 
weiter zu beriicksichtigen. Diese Felder wiirden jedoch bloBe HilfsgréBen 
bleiben, und die eigentlich beobachtbaren Gréfen wiren mit den korri- 


gierten y aus 





es . 

pa a 

- ot D = eyp*ay, 

1 45 

~ d+ rt =0, ( ) 
div C= ey*y, div5H = 0 


) L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 188, 1930. 
) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. (4) 82, 265, 1927. 


te p= 
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zu berechnen. Bei der Berechnung der Intensitdten miissen dann 
Quantenbedingungen herangezogen werden. Hierfiir hat Heisenberg 
ein einfaches Verfahren angegeben!), so da auch dieser Ubergang ohn 
Schwierigkeiten erfolgt. 

Kine genauere Diskussion von (44) soll hier nicht versucht werden. 
Wir fihren die Gleichungen hauptsiichlich in der Absicht an, zu zeig: 
wie man sich bei dieser Formulierung der Theorie die Befreiwng von der 
Fourierzerlegung des I'eldes denken kann, und wie die Wechselwirkungs- 
energie auf natirliche Weise zu stromartigen Gliedern auf der rechten 
Seite der Feldgleichungen Anlab gibt (vgl. §4). Das Glied mit p rithrt von 
dem Strahlungsimpulse in H,, her und hingt offenbar mit. dem Compton- 
effekt zusammen. Ebenso wie in der Lichtquantentheorie geht hier dic 
Elektronenladung nicht explizit ein. Es gehért aber wohl sicher nicht 
an diese Stelle, weil p gar keine FeldgréBe ist. 


§ 7. Umerchung und Energiebestimmung. Die Wellengleichang (38) 
lautet explizit bei Einsetzung der Werte (26) und (29) fiir die Feldoperatoren 


h oO h 
; p= —YV: 


und mit W = — —— — 
221 Ot’ 271 


| so 
if, S60) aby oss e eeie) 
\\ Qui dt ) 221 Qs |? 


sa 
‘y : 2 1 Lg 1 1 
—te po | 3) K,,(M,7e" '“#4+e° '“84M,?) Sp = 0. (46) 
sa = 


Dabei wurde zur Abkiirzung 





— (a MI,) 05 wes (a 1t,) Os 
y2 
(47) 
ae (xtt,) Og if (a 1t,) Og | 
\2 


gesetzt. Bei der Bestimmung der Higenwerte dieser Gleichung nach der 
Stérungstheorie tritt eine Schwierigkeit auf. Man hat als Stérungsfunktion 
auber dem Gliede mit e das Glied mit dem Strahlungsimpulse S} M,,h ,s, 


sa 
zu betrachten, weil es die Geschwindigkeitsmatrix « enthilt. Es ist nahe- 


liegend, die Transformation 
22% hy 
— a Ms) 8 (rt S$.) 


p= Pe * , (49") 


























1) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. (5) 9, 338, 1931. 


oren 


( 17) 


der 


10n 


he- 


19’) 
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zu machen ; hierdurch fallt das fragliche Glied heraus, und in der eigentlichen 
Stérungsfunktion verwandeln sich die Feldoperatoren in 
M,? a if,t + iwe] und effet — 4W,) M.? : 
Diesen sehr natirlichen Ubergang hatten wir in $4 im Auge, als gesagt 
wurde, daB der Strahlungsimpuls in der Hamiltonschen Funktion den 
Wellencharakter der Kopplungskrafte nach sich ziehe. Diese Wellen werden 
nun von dem Operator S mitergriffen, denn er ist nur mit * a ah ae 
aber nicht mit e's’ oder e*'s* einzeln vertauschbar. Soweit man sich 
yon der Wirksamkeit dieses Operators ein Bild machen kann, sollte man 
aber erwarten, daB sie sich gerade nicht auf diese Stérwellen erstreckt, 
sondern dab die Storung (vgl. den SchluB von § 3) erst an den Strom heran- 
tritt. Rechnet man beide Moéglichkeiten durch, so erhalt man, wie zu erwarten 
war, eine endliche Energie nur, wenn diese Terme dem Operator entzogen 
bleiben*); das 1labt sich aber nicht einfach durch die Faktorenfolge zum 
Ausdruck bringen, weil die Feldoperatoren und der Mittelungsoperator 
auf dieselbe Funktion wirken und eben die Funktion transformiert wird. 
Ks bietet sich aber die Méglichkeit dazu, wenn man bemerkt, dab die Trans- 
formation (49’) wegen der Konstanz der M iaquivalent einer Umeichung 
im Weylschen Sinne ist, und da man bei bestehender Hichinvarianz die 
gewiinschte Elimination auch dadurch herbeifiihren kann, dai man nicht 
die y-Funktion, sondern das Viererpotential transformiert. Die Hich- 
invarianz?) ist durch den Operatoc S zuniichst zerstért; um sie wieder- 
herzustellen, muf man vor und hinter dem Operator mit 
ie 4 “Tk baw. gt he | ae ae 

multiplizieren (A,-Komponenten des Viererpotentials, k = 1, 2,3, 4). Der 
Integrand A, dz, ist im allgemeinen kein vollstindiges Differential. Uber 
die Wahl eines natiirlichen Integrationsweges existieren sehr interessante 
Untersuchungen von Schrédinger’) und London’). Fir den vorliegenden 


') Am Schlusse von II wurde durch einen Irrtum unberechtigterweise so 
verfahren. Wenn man richtig rechnet, konvergiert auch dort das System (58) 
nicht mehr. 

*) Hieriiber ein Referat A. Landés, Handb. d. Physik XX, Kap. 8, VI. 
Uber die neuere Auffassung Weyls siehe Naturwissenschaften 19, 49, 1931. 
Die Hichinvarianz wurde zuerst von W. Heisenberg u. W. Pauli, ZS. f. 
Phys. 59, 168, 1930 als Prinzip herangezogen, weil sie die Erhaltung der Elek- 
trizitat ausspricht. Der urspriingliche AnlaB ist auch hier eine unerwiinschte 
Nichtvertauschbarkeit. 

*) E. Schrédinger, ZS. f. Phys. 12, 13, 1922. 

*) F. London, ZS. f. Phys. 42, 375, 1927. 
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Zweck wird aber nu Invarianz gegeniiber Umeichungen mit lin: rey 
Transformationsfunktionen, d.h. Anderungen der Potentialkonstar 


erfordert, und hierfiir geniigt es, einfach mit 






2nie 22ie 
i Ay * * “5, “a% 


e he und e 






























zu multiplizieren. Wahlt man jetzt die Faktorenfolge 


ix A. rp lig iWej CG 6% Ap 2h 
e evi Mi2e “Se “*"*y 
oo , 
—izAzpayp Ff —izx(l’'s.— V")lpf lig ite) 41% AL 2, 
= ¢ '*ARt (¢ 0 FOTOS pile ef tad gf * Ante yy Qt 





<=s 1S 
0 
| 2me . , > 
(x ~' WM = A,, Ay, A>, V = —iAy: unter dem Integral sind die 
Le 
, 7 = 
A, und yy vom Argumente .— S.lyC. t — ae zu nehmen ), so wird bei 
c 


den folgenden Umeichungen der orts- oder zeitabhangige Anteil des Feld- 


operators von der Mittelung nicht mitergriffen. Die Eichinvarianz besteht 








danach natiirlich nur noch fir lineare Transformationsfunktionen, die mit 
dem Feldoperator vertauschbar sind (vgl. unten, §10, die Behandlung 
von Ubergangsprozessen). — Es soll nicht bestritten werden, daB der Ansatz 
(48) ziemlich kiimstlich und die Lésung dieser Schwierigkeit noch sehr 
verbesserungsbediirftig ist. Es ist aber bemerkenswert, da& man auch 


hier wieder auf das Weylsche Postulat gefiihrt wird. 


5) 


Wir machen jetzt die Umeichung A, > A, + 


2| 
Rh 


1 et —~>eA+ 
4 = — > M,,h», (8,t) ; 


€ 8h eV + eV. 


M,,h»5, 


1 


> 


(49) 


Der Ausdruck (48) geht dadurch iiber in 





oo 


) 922i x. 
—— ) Mp», hv, Sp S,_loé 
— ix Aj 2p he ese be — lJ — tf,t + Ws} tx Ap 2, , — se 
é e M,?7e ‘Te y(t, t)] dC. 


e 
0 


Die Klammer [] deutet das verinderte Argument an. Setzt man schlieBlich 


ld 


7 ! 


E, Yn Os + eV Wn (a, ——Y -+ el) y, + me? 0; Yn = 0, (x) 
. bs 


1) Uber die Schreibweise siehe II (12). 
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neviren so erhilt man nach Multiplikation mit yf, und Integration die folgende 
alien, Stérungsyleichung fir W: 


(W — (En 03 + >) M,;,h»,)} an (M,, --.) 


— ies (%)" S (Mi? Aina” dy (Mai — 1) 


+ (My, + ) ia Ate ay (M,; + 1) | = 0 (50) 
mit der Bedeutung 











- (49) Ei . “Zt (w- SN Me wh 8 1) Ios Se ” . 
=) dle tu Ymne tARTRE eg Tet ry, 6” 4k**| dadydz, 
1d dik 0 : (51) 
2, 
bei Ht) = t(r—84ot—2t) x = EE. 
Feld- § 8. Energie der freien, geladenen Partikel. Zur Prifung, ob das 
steht [— Higenwertproblem (50) auf eine endliche Energie fiihrt, wurden fiir die y 
elit [— die Eigenfunktionen eines frei bewegten Elektrons eingesetzt. Uber ihre 
dlung Darstellung mit Hilfe der Diraeschen Matrizen und genauere Einzelheiten 
nsatz der Rechnung sehe man die Ausfiihrungen in II, § 4 und in den dort zitierten 
sehr Arbeiten von Waller und Oppenheimer ein. Man erhalt durch Aus- 
auch fihrung von (51), wenn man den bei der Integration nach ¢ auftretenden, 
unbestimmten Term unbericksichtigt libt (vgl. $3 dieser Arbeit) 


‘Ww — Hy + 2) Mshv)} b(p, i oe 


| b(p + 1,, M,; — 1) 
2 '2 8 SA 
+e3(% re)" mc* K,; Mai Wi c8s, hs, 


b(p —I,, M, —_ ah, om 


M,, + 1)' 2 

+ hes ) W — cs, ; ia es 
Zur Abkiirzung wurde der Gesamtimpuls 

It p+ > Mul = ¥ (58) 

&- 6 tu 


vesetzt; die tibrigen hier nicht erklirten Bezeichnungen sind die friiheren. 
Blich Die ungestérte Gleichung fir b (p,00...) 
(W — Hy) b(p, 00...) = 0 
liefert, Wenn man annimmt. daB die Partikel den Impuls p = pp habe, 
b(p, 00...) = d(p — »,) W = E,,. (54) 
\lle tibrigen b sind hiernach nur noch fiir solche p, /,,-Werte erklart, 


(*) fi die J = py ist; man kann daher die Relation 


p= }— > Min | 


tu 
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benutzen, um p aus den Gleichungen (52) zu vertreiben. Es ergibt sich wi 








H, = — c(ap) — me 9;: 


9°° 


Ww + c(ap,) + me’? o,— Ss Mizhy, (1 + a §) | b(p, — 2, M,,, M, 
\ tu 


lo vs a 2K 1/, 0 (pp —2 + 1,,M,,—1) 
+ ¢ =| ; ) me> K,; Mei Wa 
b — 2—I[,,M,,+1 
3 (M,; ,e 1)' . (P, P 8 sh )) 0. (x 


W—ep,& thy | 














Nachdem in der vorangegangenen Arbeit die Lésbarkeit der entsprechenden, 
wegen der unrichtigen Feldquantelung komplizierteren Gleichung [1 (53) 
nur abgeschitzt wurde, haben wir hier, um auch iiber die praktische Aus- 
fihrbarkeit und die Zahlenverhaltnisse ein Bild zu gewinnen, fir di 
ruhende Partikel (pp = 0) die Rechnung in nullter, erster und zweiler 
Naherung einmal vollstandig durchgefiihrt. Man wird von emer verniinftigen 
Theorie erwarten, daB sie in diesem eimfachsten aller méglichen Probleme 





auf einfache Formeln fiihrt, und das ist auch der Fall, wenn schon die licht- 
quantentheoretische Schreibweise gelegentlich langere Umformungen ndotig 
macht. 


Um auf dimensionslose GréBen zu kommen, driicken wir alle Energien 










in Vielfachen von mc? aus: 








W=me*?-n, hv, = mc?-s, hy = me’-t i) 
Vs » 48 4Q, (96) 
= ~A™M" C - | 
2 8a*he 


(AQ. ein Raumwinkelelement). Es bleibt als einziger Parameter die 
\ s nd 







strukturkonstante 


one : 
uv’ = 0,0916 ; (57) 





7 = 


he 






(in Heavisideschen Einheiten). Ferner transformieren wir 











° M,, coo 
V3 


Bh Meu 
— (sas5=) ‘ (114) ‘ (...)e(p/me?, ... M,,... My, .-.)- (58 











Danach kann in dem Gliede mit M,,-+ 1 der Stdrungsfunktion im (55) zum 
Integral tbergegangen werden, da die Glieder mit M,,—0 an Zah! 
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r wesentlich endlich sind und nicht besonders hervorgehoben zu werden 
brauchen. Die Gleichungen fiir die ¢ lauten: 














| ; yi? dQ, | c (— 8, 1,,) 
{7 + Qs} ¢ (0) Tz > | a \s4 — = 0, 
42% 3, 4 " Hn+s 
1 
{ | Y i2 - Cc (0) 
in + @—8 (1 +a8)} ¢(— 8, 14,) + 2 Ky, 
2 7 n--s 
dQ Glan g we $15, 3 
(5° a ~ eee a4 | tdt— Kin ( tw) = Q, 
: nile (59) 
| arreerr vera Sen armen ins 
iden, 
; r y" ak c(— t, Ii) 
{ 58 \sj 
"On n—s 
Aus- 1 
— 8,1,; 
di +f — Kew ni a, 9 
_ usw. 
igen 
lean Dabei wurden Ghieder mit c(—s—t—r, 1,,, Le a 1. ,) usw. weggelassen. 
cht- Die Naherung erfolgt unter Beriicksichtigung der Kleinheit von 
Stig y' . 
—— == 0,0482. (60) 
22 
an In nullter Naherung hat man einfach (7 + 0,5) c(0) = 0, d.h., wenn 
man von den negativen Energien absieht 
y=1 W=me ¢,@) —¢,(0) = 0. (61) 
(56) 
Hiermit wird in die zweite Gleichung eingegangen und unter Vernachlissigung 
des Integrals, das um eine Ordnung kleiner ist als das andere Glied mit y, 
Mn- hieraus und aus der ersten Gleichung ein neuer Wert fiir 7 bestimmt. Mit 
diesem geht man in die dritte Gleichung ein usf. Da ¢(— s, 1,,) der zweiten 
<n Gleichung zufolge von der GréBenordnung y1!2/22- ¢(0) ist, wird die erste 
oi} - 
Korrektion von der GréBenordnung y/(22)?, die zweite proportional 
"/(2 2)* usw. 
Durch Multiplikation mit 
adi. — 1 1 \ ) 
[A + @3)—s(1 +a@s,)I-? = —5— [tl — @,) — 8 (1 — a §)] 
“ folgt, wegen (l—as,)K,, = 0 fir A= 1 und A= 2, aus der zweiten 
Gleichung (59) 
un yl 21— 1— 0, c (0) ' 
| c(— s,1,, K, — 62 
rh} ( , si) = on 9 s (1—s) ( ) 
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und durch Einsetzen in die erste: 


“d 
a; 2, K, 


GQ2)° Tita * @ 


. l—o, i. ae 


(7 — Qs) Cc (QO) —_— == K,,¢ ) | ————._ = Q. (H3 





a 


Um den Wert von |; 


ds 





; anzugeben, mul} man wissen, wie die Integrat) 
omens s* ? 


0 


in der Nahe der Sprungstelle des Integranden zu verstehen ist. Die Inte- 
gration ist ein mathematischer Ersatz fiir eine Summation, bei der 
Summanden immer nur fiir gewisse Bereiche As definiert sind. Es ist also 


naturgemab, unter dem Integral den Limes 


oo 1—e oc 
ds lim | Ce _— tt 2. 64 
= Im —_- = ———= / (6 
»2  * 2 
si? ase eS * Jia F i] 
0 0 1+ é 


zu verstehen. Dieser ist aber gleich Null: folglich bleibt es auch in diese: 
Naherung bei (61), und man kann mit 7 = 1 in die nichste Naherung 
eingehen. Wiahrend friither die Konvergenz bereits auf dieser Stufe der 
Nitherung verloren ging, ist sie also jetzt durchaus gewahrt. Sie ist aber 
sehr genau ausgewogen; ein Faktor s zuviel oder zuwenig wiirde sie bereits 
zerstéren. Wir haben deshalb auch die zweite Naherang noch durchgefihrt. 
Es zeigt sich, dab auch hier der Formalismus iiberall richtig ineinander- 
greift. 

§ 9. Zweite Ndherung. Man hat jetzt von dem Gleichungssystem in 
derm Umfange Gebrauch zu machen, wie es in (59) aufgeschrieben ist. Di 
Auflésung der dritten Gleichung erfolgt ahnlich wie in (62). Beim Ein- 
setzen in die zweite entsteht ein System von Integralgleichungen wie II (69). 


Um es aufzulésen, ist es zweckmiBig, zuniichst folgendermaben zu trans- 





formieren : 
e(—s,1,,;) = [(1 + o,) —s(1 + «8,)]}-?y(— 5, 1,,) (65 
und hierauf y nach Potenzen von y'!?/2 a zu entwickeln: 
1 3 
Y Y . } an 
y (— S, 1,,) — on 2° (— s, 1,;) T Q n)° y, (-— s, 1,;) — ees (66) 


Damit ergibt sich eine eindeutige Lésung. Es ist praktisch, fiir die sich 
oft wiederholende Matrix (1 — 94) /2 eine besondere Bezeichnung einzufiihren. 
Wir setzen, zugleich mit Ricksicht auf das Spatere: 


1000! 0000 

ven 0100 ows 0000 m 
i —_— — 7 -_ = = . 8) 
s° 0000 i 2 0010 ._ ae 


(0000 0001 

















(64 


= 


yi) 
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' 2 3 . es ° 
Man beachte: tT, = T,, T, = Ta, T;T2 = 0. Die Lésung y (—s,1,,), mit 


(65) in die erste Gleichung (59) eingetragen, liefert scblieBlich 


yy dQ,dQ,({ ds dt 1 
() + Qs) € c(0) + >I a bisrzi —t s+t—st(1— 8,8) 
0 0 


(2 2)* Tr An 47 








| 


t , 
Kei tgKeu te Kost Ket Kos tyKeu( ts (1-a08,) Kay, Ks}¢(0)=0- (68) 


| 
Die Unsymmetrie beziiglich s und t im zweiten Gliede der Klammer ist 
nur scheinbar und kann durch geeignete Schreibweise ausgeglichen werden, 


Durch Ausfithrung der Swmmationen erhilt man, am kirzesten mit Beriick- 


sichtigung der Beziehung K,, = 1K,, 0: 
> Kei T, Key Ty Kor Ty Key 
Att 


—1 {8,8 + a (% + 8) (1 — 8,8) + io[8, 8] (1 — 8, 8,)} 


4 & ([8, 8]? + « (8,—- 8,) (1 — 8, 8,) — 10 [8,8] (1 + 8,8,)}, (69) 


a a s , r 
> Kor Sq Rie T, aly haan a&) Key T, Ks; 


Au 





(1+ «8,) {1—s (1 — 8,8,)}- 


Zur Ausfiihrung der Winkelintegrationen fiihre man die orthogonalen Ein- 


heitsvektoren 


2 cos y/2- 2 siny 2’ siny 
(cosy = $,$,) ein. Sie lassen sich durch drei Eulersche Winkel #, ¢, yp 
bestimmen. Das Raumwinkelelement transformiert sich mit der Deter- 
minante 1: 





dQ,d2,= dceos Pdydecosy dy. (71) 
Hiernach mitteln sich alle Glieder mit Spinvektoren heraus — wie zu er- 
warten war, da durch das Problem kein Vektor ausgezeichnet ist, mit 
dem sie einen Skalar bilden kénnten — und es bleibt einfach 
int ele) —+ “(4 +Ble0)=0 (7) 
\ 3 4 (2 m)* 2 
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mit der Bedeutung 





io *) 







oo 1 


iia . dsdt 
4=|\)\q s*)(1-t*); 


0 0 0 


sin’ y dy 
s+t—st(1— cosy)’ 












. ds dt . siny dy ve t 8\| 
a= i | (1- ace | aide lA Ege 


0 O 0 










Mit der Substitution t/s = p,1/s + 1/t ~1 = q kann man die Integrati nen 


bis auf eine ausfiihren. Es bleibt 





oc 






+1. 
d 7 + 24) h(q + 1) dq, 





at 
A= \( ied 
—1 





2) 


B= | 2 2In 


= ji 


h(q) = 


1 (74 
17" Ag +l)dq | 
iq—1| 


















1 
ae 5 n+ i A ee 5 tn | ig—1\,, 
q \q+ q— 

wofiir wir durch numerische Auswertung 4 = 4,61 und B = 12,94 finden 

(+. 0,01). Gleichung (72) zufolge mub entweder 












sein. Die zweite Gleichung ergibt die positive Lésung 7 = 1 + 2,36-10~ 
oder nach (56) 













W = 1,0000286 - me. (75) 








Wir haben diese Rechnung wiedergegeben, um in Ermangelung einer 
geschlossenen Lésung von (55) ihre Existenz und Herstellbarkeit wenigstens 
bis zu einer méglichst hohen Stufe der Annaherung zu beweisen. Wenn 
sie fir freie Elektronen besteht, darf man, wie scbon frither gesagt, erwarten, 
daB sie allgemein besteht, weil die Selbstenergie mit éuBeren Kriften nichts 
zu tun hat. Insofern hat auch dieses Problem als ,, Testobjekt“ physikalische 
Bedeutung. Soweit die Ausdehnung der Integration nach ¢ bis 
Schwierigkeiten bereiten sollte, dirfte es ein verninftiger und immer 


ausfiihrbarer Grenziibergang sein, einen Faktor e~*> einzufiihren und am 





Schlusse ¢ gleich Null zu setzen. Von (75) hat bloB die GréBenordnung 














(74) 
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der Stérung Interesse, die gewissermaben das Minimum der Riickwirkwngs- 
storung darstellt. Jhr numerischer Wert ist von geringer Bedeutung, weil 
wir noch mit der gew6éhnlichen Diracschen Gleichung rechnen, ohne die 
Modifikation, die Schrédinger') zur Vermeidung der negativen Energien 
vorgeschlagen hat. Wahrscheinlich verschwindet in einer ganz korrekten 
Theorie die Stérung iberhaupt. 

§ 10. Gleichungen fiir Absorption, Emission und Zerstreuung. Durch 
(meichen mit der Funktion 
eX > eA + SM, h», 8,, 

8A 


ye SM hs, «1 —e9 


76 
Q ‘sh eV>eV+ > M,,h», | "9) 


fallt in der Wellengleichung (46) der ganze Strahlungsteil heraus. Da 


i —a4t.i—> ) = y (r,t) 


ist, laBt sich y mit dem Operator S vertauschen : die folgenden Betrachtungen 
sind also von dem Kunstgriff in §7 unabhingig. Nach der Umeichung 
kann wie gewohnlich y nach den Eigenfunktionen des ungestérten Problems 


in der Form 
227% ., t 


—-—£ 
9 = > Yne % Ay 
n 


entwickelt und kénnen die a,, variiert werden. Wenn man auch die negativen 
Energien beriicksichtigen will, setzt man am ibersichtlichsten 


2271 
y=>ne * * «@ (77) 
n 


und benutzt die leicht abzuleitende Formel 
em 23 O e~— §€n@3 = ef —m — pn) T, O T; + etm + Cp) tT, O To 


oe i 1 (Cm + Cn) tT, OT, — e~ t (Cy — Cn) T.0 Te, 


worin ¢,,,€, zwei beliebige c-Zahlen, O eine beliebige Matrix und 17, T, 
die GréBen (67) bedeuten. (Wir erinnern an die Schreibweise von S$. 73/74 
der vorangehenden Arbeit.) Das Glied mit 1,07, entspricht Ubergingen 
von positiver zu positiver Energie. Es wird weiterhin nar dieses auf- 
geschrieben. (77) ist in die Wellengleichung (46) einzusetzen; dabei ist also 
die Diracsche Gleichung in der Form (*) angenommen; danach ist mit 


+ ‘it Em @st + 
e Ym 


') E. Schrédinger, Berliner Akad. Ber. 1931, Nr. 3. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 25 
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zu multiplizieren und aber den Raum zu integrieren. Die Endforme] | 
explizite (mit t—l, f/e = t’): 


221 
h 3 (%) 7 | ast/p —— Em—Enthrt 
. > m n & 
= —, G,, =z ¢ 3) Mei é h 
aA ad n 


271 

























22% 
——— Une @—0) .43 , “ 
ia,| ¢ h ‘ Ann (w,(t—t’)) a,(M,, — 1. t’) di 


con ne + 
aes (M,; +1)'2e h m “ni a’ * 
t 
Qi. 
, =z Una t—O) yea ,| . 
“4m, | @ An n(w,(t—t’))a,(M,, +1, t’)dt’ 78) 


mit folgender Bedeutung der A und U: 


+i : —ixApz _, +it,t 
An n (¢) = | T, Ym © K,,€ [Wn € 





Vas 








Es ist die Gleichung, die mit Formel (2) der Einleitung gemeint war. Dort 
wurde @, an Stelle von U,,, geschrieben, weil im gewéhnlichen atomaren 
Gebiet E,, von der GréBenordnung me ist. Da der hinzutretende Term 
wegen $,5, <= 1 bestandig positiv ist, kann fir alle » in der schon mehrfach 
angedeuteten Weise durch aufeinanderfolgende Partialintegrationen nach 
1 


Potenzen von U— 


j« entwickelt werden. In erster Naherung ergibt sich: 











oat : 
— agi +E) S7e Lipa FMR PMG 1005 (Mais 
| 1 ee 
|. (M,,+1)' 2¢ h (Lm “7m i Ms Ai, n(0) a, (M,, + 1, t)| =) 
mit nea . —ee . 
Amn (0) = | t, ym Ke '* yt, - at. (80’) 


Diese Gleichung entspricht der in I (50) angegebenen (wobei aber die 
Energie jetzt das richtige Vorzeichen hat) und stimmt iiberein mit derjenigen, 
die aus der Heisenberg-Paulischen Theorie fir Atome mit einem 
Elektron folgt, mit dem Unterschiede, da8 K,,, K,. nicht gleich am,, «",, 
sondern gleich 


1 1 : 
12 {( m,) @7 — (aM) Q,} und "7 '(a m5) 0, + (a Ns) 04} 






















i J) 


Dort 
laren 
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‘fach 
nach 


sich: 


j= 0 
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sind, und daB der Faktor mc?/U,,, nur in der Grenze gleich 1 ist. Dies ist 

in dieser Naherung die einzige Veranderung, die dadurch eintritt, daB man 

mit der Rackwirkung auf den Spin und nicht auf die Ladung rechnet! 
Die auf A~**(0) a,(M,, + 1,t) folgenden Reihenglieder lauten 


mn 





x 2 ; j 
sme?) .; .- teh = s0e 10 [x AL 
S(; . )t t,yne *"*Ky,e'* $V +>5;) Yn eo “kk dt 
j= 1\% Uns cot 


"a, (M,; + 1, t). (80°) 
thre Kleinheit hangt im wesentlichen davon ab, dab der relative Gradient 
der Schrédingerfunktion klein gegen die reziproke Linge 1/l, sei. Die 
auberdem noch vorkommenden riumlichen und zeitlichen Ableitungen des 
Viererpotentials werden im allgemeinen nicht im ganzen Integrations- 
gebiete sehr gro sein, wenn sie es auch an einzelnen Stellen sein kénnen; 
ebenso ist fiir den Ansatz:(77) praktische Vorausssetzung, dab von den a, 
kurzperiodische Faktoren bereits abgespalten sind. Die Voraussetzung 
fir die Anwendbarkeit von (80) ist also 


2nmme 


| grad pl: p<. (81) 


Wesentliche Abweichungen sind zu erwarten fiir die innersten Atomschalen 
der Elemente héherer Ordnungszahl und bei freien Elektronen, deren 
Geschwindigkeit der Lichtgeschwindigkeit nahekommt. Im ersten Falle ist 
yr er rl ywnd a ein MaB far den Radius der Bohrschen Bahn; im zweiten 
Falle ist 


221i Pe i 
— prt 22% > COS (P, T) 


yrwe h == 6 
und A die de Brogliesche Wellenléinge. Wenn also Bahnradius oder Wellen- 
lange vergleichbar werden der universellen Lange 


_=— . = 8,87-10-11 cm 

2mmec 
(fir Elektronen), so muff die Reihe (80’) und schlieBlich die aligemeine 
Formel (78) herangezogen werden. 

Daran fallt zunichst ins Auge, daB die Vorgeschichte der Wellen- 
funktion bzw. nach (80) die héheren Ableitungen der a, ihr weiteres 
Verhalten mitbestimmen. Das diirfte aber grundsitzlich weniger bedeutungs- 
voll sein, als es scheint, weil man ja die hédheren Ableitungen wieder durch 
die erste ausdriacken kann. Man kann auch unabhiingig von der Reihen- 
entwicklung (80’’) unschwer zeigen, daB sich der Grad der Bestimmtheit der 
Losung nicht andert, so da8 die physikalischen Voraussetzungen fiir ihre 
\ufstellung dieselben bleiben. Dagegen ist im iiuBersten Gebiet, wo auch 


25% 
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die Reihe nicht mehr gilt, das Bestehen der Bohrschen Frequenzbedin. ny 
bei Ubergiingen nicht so leicht zu beweisen, wie in der Diraeschen Dis) \-- 
sionstheorie, und man kénnte auf den Gedanken kommen, dab hier Enervi, 
in der Wechselwirkungsenergie ,,verschwinden“ und gewissermaBen a); 
potentielle Energie des Elektrons latent bleiben kann. Es ist schwer, da!) 
nicht an die auf Grund der Untersuchungen iiber den radioaktiven B-Zer- 
fall’) aufgetauchte Méglichkeit einer Durchbrechung des Energieprinzi)s 
zu denken. Verfasser méchte aber den Versuch, diese Dinge in Zusammen- 
hang zu bringen, fiir fragwirdig und vielmehr die Frequenzbedingung be; 
geniigender Revision der Voraussetzungen fiir beweisbar halten, iiberhaupt 
einen Fortschritt in Fragen des Kernbaues, soweit Elektronen mitspielen, 
erst von der Heranziehung anderer Ideen erwarten. 

Was die Bestimmtheit der Lésung betrifft, so mége die Betrachtung 
der schematisierten Gleichung (2) geniigen. Wir integrieren diese Gleichung 
zwischen Null und ?: 
h 
271 





















is (t) — ay, (0) 












dt” |e wot" — 0) Ko (tt —t)a, (dt (82) 


= iho > | 


n 
0 








und transformieren sie mit einem Kunstgriff Volterras?) durch die 
folgende Identitat: 
t t"” 0 f t f 
[ae (Fq’,t’)dt = jdt (Pye) ae’ + [dr (Pw,t) at”. (83) 
0 —o —e ¢ 0 t’ 
Die Richtigkeit dieser Formel ist sehr leicht einzusehen, wenn man sich 
die Integrationsgrenzen aufzeichnet. Hiermit wird (82) 


t 
h is ’ , t 
— 5; {4m (f) — dm 0)} = 1S | Kin (t’, t) dy (t’) dt (84) 
mit der Bedeutung 
t 

Kin (t'st) = tae ot [el Ky (0,8 —1) do far — 0 <t'<0, 

: (85) 
Kin (t’t) = 10, e i wot { gf oo "Ky (tt—U)dt frwO << t. 

’ 





') Siehe G. Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitit, 
Leipzig 1932. 

*) V. Volterra, Lecons sur les équations intégrales etc., Paris 1913. 
Chap. IV. 
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Gleichung (84) ist em System von gewohnlichen Volterraschen Integral- 
vleichungen. Von einer einzelnen solehen Gleichung weib man, daB unter 
entsprechenden Voraussetzungen ihre Lésung existiert und eindeutig ist 
und durch Kinsetzen der a, (0) auf der rechten Seite und Iteration her- 
gestellt werden kann. Man wird dieses Resultat auch fiir das System un- 
bedingt in Anspruch nehmen diirfen. Die Lésung ist also, wenn sie existiert, 
durch die Werte der a,, zu einer Zeit bereits festgelegt, und die Gleichung (2) 
bzw. (78) entspricht in dieser Hinsicht einem System von Differential- 
gleichungen erster Ordnung wie in der unrelativistischen Quantenmechanik. 
Vorausgesetzt, da die Theorie widerspruchsfrei und in sich abgeschlossen 
ist (also z. B. keiner zusatzlichen Statistik bedarf), sollten die a, (0) angebbar 
sein. Da die a,, den Zustand des Systems bestimmen, sollte also auch im 
relativistischen Gebiete der Zustand fiir gewisse Zeitpunkte angebbar sein. 


Universidade de Coimbra, Laboratorio de Fisica. 










Rontgenographische Untersuchungen an festem Stickstoff 
und Sauerstoff. 


Von Martin Ruhemann in Stuttgart. 
Mit 3 Abbildungen. 












(Eingegangen am 8. April 1932.) 





Beschreibung zweier Apparate zur Gewinnung von Drehkristall- bzw. Pulver- 
aufnahmen an Kristallen niedrig schmelzender Stoffe bei Temperaturen zwisclien 
16 und 80° abs. Ergebnisse von Versuchen an «- und #-Stickstoff und an «- und 
B-Sauerstoff. 


Die Eigenschaften der Koérper bei tiefen Temperaturen sind uns in 





















all den Gebieten nur mangelhaft bekannt, in denen keine geeigneten Kiilte- 
bader vorliegen. Ein solches Gebiet ist das zwischen 20 und 70° abs., 
zwischen dem Siedepunkt des Wasserstoffs und der Temperatur der unter 
vermindertem Druck siedenden fliissigen Luft. Es ist zwar durchaus méglich, 
mit alleiniger Zuhilfenahme von fliissiger Luft die Temperatur von 70° abs. 





erheblich zu unterschreiten, doch sind hierzu besondere Vorkehrungen 





nétig, durch die das Experimentieren wesentlich erschwert wird. In dem 











fraglichen Temperaturintervall sind fast nur solche Messungen ausgefiihrt 
worden, bei denen eine Konstanthaltung der Temperatur nicht erforderlich 
war, das sind also vor allem Bestimmungen von spezifischen Warmen, 
Leitfahigkeitsmessungen und dergleichen. 





Wie nun aus den thermischen Messungen insbesondere von Eucken’) 





und seinen Mitarbeitern hervorgeht, fallen in dieses schwer zugingliche 
Intervall die Existenzgebiete einer Reihe von festen Modifikationen niedrig 





schmelzender Kérper, vor allem des Stickstoffs und des Sauerstoffs. 
Clusius?) findet auf Grund sehr sorgfiltiger Messungen folgende Um- 
wandlungs- und Schmelzpunkte: 















Stickstoff. 
Umwandlung a—f. . . 35,4° abs. Umwandlung a—f. . . 23,8 abs. 
Schmelzpunkt . . . . . 63,08°%) Umwandlung p—y. . . 43,5° 
Schmelzpunkt. . . . . 54,1° 


Sauerstoff. 








Nachdem vor kurzem gezeigt wurde‘), dab mit Hilfe einer sehr einfachen 
Anordnung das Experimentieren bei diesen Temperaturen auch in einem 


1) A. Eucken und N. Karwat, ZS. f. phys. Chem. 112, 467, 1924; Verh. 
d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1915. 

*) K. Clusius, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 41, 1929. 

8) In Ubereinstimmung mit Kamerlingh Onnes und Keesom. 

4) M. Ruhemann, ZS. f. Phys. 65, 67, 1930. 
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nicht ausdracklich auf Kaltetechnik eingestellten Institut durchaus méglich 
ist, erschien es von Interesse, die physikalischen Eigenschaften dieser 
Modifikationen eingehend zu untersuchen. Als solche kommen zunichst 
die kristallographischen und optischen Eigenschaften in Betracht. Wahrend 
die optischen Versuche noch in den Anfangsstadien liegen, sind die Struktur- 
untersuchungen bereits erheblich weiter gediehen. In der vorliegenden 
Arbeit soll aber die entwickelte Apparatur und iiber die bisher erzielten 
Ergebnisse berichtet werden. 

Von den betrachteten Modifikationen ist bisher nur fir «-Stickstoff 
von Vegard?) eine vollstaéndige Strukturbestimmung erfolgt. Fir den 
z-Sauerstoff geben McLennan und Wilhelm?) eine rhombische Zelle 
an, die mit ihren Pulverdiagrammen gut vertriglich ist. Bezeichnender- 
weise sind diese beiden Untersuchungen bei 20° abs. durchgefiihrt worden, 
also mit einem Bad von flissigem Wasserstoff. 

Es war von vornherein einleuchtend, dai zur Ermittlung der zum Teil 
recht niedrig symmetrischen Strukturen man mit der Pulvermethode allein 
nicht wirde auskommen kénnen. Auch fiir die beabsichtigten optischen 
Versuche erschienen gréfere durchsichtige Stiicke, am besten Einkristalle, 
geboten. In vorbereitenden Versuchen gelang es ohne groBe Schwierig- 
keiten, festen Sauerstoff und Stickstoff in etwa 5 cem groBen, klar durch- 
sichtigen Blécken zu erhalten, und es erschien somit ziemlich wahrscheinlich, 
da durch geeignete Behandlung Einkristalle zu erzielen waren. Es wurde 
also versucht, gleichzeitig mit der sehr viel einfacheren Debye-Scherrer- 
Anordnung auch das Drehkristallverfahren fir tiefe Temperaturen um- 


zuarbeiten. 


Beschreibung der Apparate und Gang der Versuche. 


Es wurden zunichst eine Reihe von Versuchsapparaten gebaut, die 
sich als mehr oder weniger unvollkommen erwiesen, und auf die hier nicht 
niher eingegangen werden soll. Vielmehr sollen gleich die beiden An- 
ordnungen beschrieben werden, mit denen bereits wesentliche Ergebnisse 
erzielt wurden. 

Die Grundlage bildet die bereits erwihnte Vorrichtung zur Kalte- 
erzeugung, die in einer friiheren Mitteilung*) eingehend beschrieben wurde. 
Zur Orientierung sei bemerkt, dab es sich um einen sehr kleinen im 
Yakuum hiangenden Lindeschen Gegenstrémer handelt, der direkt an 


') L. Vegard, ZS. f. Phys. 58, 497, 1929. 
2) J.C. McLennan u. J.O.Wilhelm, Phil. Mag. (7) 3, 383, 1927. 
3) M. Ruhemann, l.c. 
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eine technische Wasserstoffflasche angeschlossen, ein kleines Metall; 
auf eine beliebige Temperatur oberhalb von etwa 15° abs. abzukihle: 
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ist auf das Neusilberrohr L, aufgelétet, das seitlich einen Rohrstutzen /', 
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stattet. Es handelt sich darum, divs: 
Vorrichtung, im folgenden kurz als 


,.Kaltemaschine“ bezeichnet, so jit 
einer Drehkristall- bzw. Pulverkaniwra 
zu verbinden, dab die zu untersuchende 
Substanz mit dem ,,Kalteraum jy 
thermischen Kontakt gebracht wird. 

Fig. 1 zeigt den fiir die Dreh- 
aufnahmen benutzten Apparat. Die 
Vakuumkamera C aus Messing hiingt 
an den beiden Neusilberréhren I, 
und f, innerhalb des Metalldewars 1), 
das mit flissiger Luft gefiillt wird. 
Bis auf den obersten Teil der Innen- 
wand, der zur besseren Warmeisolie- 
rung aus Neusilber angefertigt wurde, 
besteht D aus 1 mm dickem Messing- 
rohr. Die Biden wurden hart eingelétet. 
Die Rohren der ,,Kaltemaschine* V 
und N,, sowie das Neusilberrohr \,, 
das den zu kondensierenden Stickstoff 
bzw. Sauerstoff zufiihrt, wurden durch 
einen 5mm dicken Messingblock V/ 
gefihrt, der den Boden des 17 cm 
langen Neusilberrohres L, bildet, das 
ebenfalls fliissige Luft enthalt. L, 
endet oben im Messingschliff 8, mit 
Hilfe dessen der ganze innere Teil 
des Apparates um die vertikale Mit- 
tellinie gedreht werden kann. Ein aui 
S angebrachtes groBes Zahnrad Z wird 
mit einer Schnecke und einem weiteren 
Zahnradgetriebe von einem kleimen 
Motor angetrieben. Die Ubersetzung 
betragt 1: 10000, so daB eine volle 


Umdrehung des Zahnrades 5 Minuten erfordert. Der auBere Teil von 5 
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triigt, der zur Evakuierung der Kamera dient. Durch das Rohr Ry kann 
das DewargefaiB evakuiert werden. Wihrend L, vor der Roéntgenréhre 
fest montiert wurde, kénnen Kamera und Dewargefil} zusammen durch 
Erwirmung des Litrandes XX aus Woodschem Metall leicht entfernt bzw. 
angesetzt werden. Die Réhren L, und L, wurden so lang gewihlt, um ein 
Festfrieren des Schliffes zu vermeiden. 

Die ,,Kaltemaschine“ wurde so angeordnet, dah der hochgespannte 
Wasserstoff, der zuniichst die Vorkithlspirale V passierte, die Windungen 
yon unten nach oben durchstrémte. Im Kialteraum K wurde er durch die 
regulierbare Diise d auf Atmosphirendruck entspannt, durchstrémte das 
AuBenrohr des Gegenstrémers von oben nach unten und gelangte durch N, 
ins Freie. 

Der thermische Kontakt zwischen dem ,,Kalteraum‘ K und der zu 
untersuchenden Substanz wurde folgendermaBen bewerkstelligt. K trug 
oben einen kleinen Eisenbecher B, der mit Quecksilber gefiillt war. In 
diesen Becher ragte das offene Ende eines 1/, mm weiten, unten sehr dinnn- 
wandigen Glasrohres G (Markréhrchen). Die vakuumdichte Verbindung 
von G mit dem Neusilberrohr N, wurde mit einem kurzen Stiick gewOhnlichen 
Ventilschlauches bewirkt, das mit Bakelitlack bestrichen und gealtert wurde. 
Hierdurch wurde die recht schwierige Glas-Kupfereinschmelzung ver- 
mieden und gleichzeitig infolge der Dehnbarkeit des Kautschuks die 
Justierung erleichtert (s. unten). Die Kautschukverbindung hatte aber 
noch einen weiteren Vorteil, der sich gleich ergeben wird. Vor dem Versuch 
wurde aus B etwas Quecksilber in das Glasréhrchen hineingesaugt, bis 
es etwa 1mm iiber dem Meniskus in B stand. Bei der Abkihlung des 
Apparates fror das Quecksilber und bildete so einen vakuumdichten Ab- 
schluB des Réhrchens mit ausgezeichnetem thermischem Kontakt. Da nun 
der Kautschuk erst bei wesentlich tieferen Temperaturen seine elastischen 
Rigenschaften verliert, vermag er die bei der Abkihlung entstehenden 
mechanischen Spannungen aufzunehmen und so das Reifen des sehr emp- 
findlichen Glasréhrchens zu verhindern. 

Die Justiervorrichtung J bewirkte, daf& das Réhrchen vertikal in der 
Mitte der Kamera stand. Zwischen zwei mit 10 mm weiten zentralen 
Léchern versehenen Messingplatten gleitet eine durch drei Schrauben 
verstellbare dritte Platte mit einer etwas engeren Durchbohrung, die knapp 
um den Ventilschlauch paBt. Wiahrend durch Verschiebung dieser Platte 
das Glasréhrchen als ganzes in die Mitte der Kamera geriickt werden kann, 
dienen zur Senkrechtstellung drei weitere Schrauben, die mit kurzen 
Messingbiigeln an die bewegliche Platte befestigt sind. 
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Da beim jedesmaligen Anléten keine genaue Senkrechtstellung (or 
Kamera gewihrleistet werden konnte, wurde der Film nicht direkt ay 
die Kamerawand angelegt, sondern nach dem Vorgang von B. Ruhemany 
und F. Simon?) an einem besonderen Filmtrager befestigt. Dieser bestaid 
aus einem sehr genau zylindrisch gedriickten Messingrohr F,, das sich oben 
so weit verjimgte, dab es in das Rohr Ly stramm hineinpaBte. Auf der 
dem Rontgenstrahl] zugekehrten Seite war die 1mm weite, 30 mm lange 
Kanalblende befestigt. In die andere Seite war ein kreisrundes Loch an- 
gebracht, das der Beobachtung diente. Das Rohr R,, durch das der Réntgen- 
strahl eintreten sollte, war mit einem zwischen zwei Messingringen mit 
etwas Hahnfett angepreBten 12 dicken Acetylfilm verschlossen. Den 
Abschlu8 von Ff, bildete eine mit Picein aufgekittete Glasplatte. Eine in 
der Figur nicht angegebene Taschenlampenbirne gestattete, die Versuchs- 
substanz in G durch das Glasfenster zu beobachten. 





Da zu einer guten Ausblendung die Kanalblende méglichst dicht an 
das Glasréhrchen herangebracht wurde und so bei der Drehung den Rohren 
des Gegenstrémers den Weg versperrte, mubte auf eine Drehung um volle 
360° verzichtet werden. Bei den Aufnahmen wurde der Innenteil des 
Apparates nur um 160° geschwenkt. Hierdurch konnte zwar die Belichtungs- 
zeit erheblich herabgesetzt werden ; man erhielt aber auf dem Film natiirlich 
weniger Reflexe als bei emer vollstandigen Drehung der Fall gewesen wire. 


Die Temperaturbestimmung wurde mit einem Kupfer-Konstantan- 
Thermoelement vorgenommen, dessen eine Létstelle am Kalteraum K 
befestigt war. Auf Messung und Konstanthaltung der Temperatur wird 
weiter unten eingegangen werden. 


Die Versuche, die mit diesem Apparat fast nur an f-Stickstoff durch- 
gefiihrt wurden, verliefen folgendermafen. Zunichst wurde der Dewar- 
mantel D evakuiert und das Gefaif mit fliissiger Luft gefillt, wobei die 
Kamera zum thermischen Ausgleich etwas Wasserstoff enthielt. Die Kin- 
stellung des Temperaturgleichgewichts erforderte etwa 20 Minuten, worauf 
die Kamera evakuiert und fliissige Luft in das Innere von L, eingefiillt 
wurde. Die weitere Abkiihlung besorgte nunmehr die ,,Kaltemaschine’’, 
wobei Stickstoff durch N, in G hineingelassen und bis zu einer Hohe von 
ungefihr 2cm fliissig kondensiert wurde. Bei weiterer allmahlicher Ab- 
kiihlung fror der Stickstoff langsam von unten aufwarts, worauf die Dreh- 
vorrichtung in Tatigkeit gesetzt wurde und die Aufnahme beginnen konnte. 


1) B. Ruhemann u. F. Simon, ZS. f. phys. Chem. (B) 15, 389, 1932. 
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gy der Als Strahlenquelle diente eine Miller-Metalixréhre mit Kupferanode. 
it an Bei einer Effektivspannung von etwa 30kV (Halbwellenschaltung) und 
1a hin einem Roéhrenstrom von 20 mA wurde mit Nickelfilter 1 Stunde belichtet. 
Sts | 


Bei der Konstruktion der fiir die Pulveraufnahmen bestimmten Kamera 
(Fig. 2) konnten die Erfahrungen von Keesom!), Simon?) und ihren 
Mitarbeitern mit Erfolg verwendet 
werden. Neu ist an dem hier be- 
schriebenen Apparat im wesentlichen 
aed die eingebaute ,,Kaltemaschine“. Es 
. wurde besonderer Wert gelegt auf —_ 
grobte Einfachheit bei der Kon- 
struktion und bei der Bedienung. Das 
ound DewargefiB D aus Messing umgibt 
hier nur den oberen Teil des Apparates. 
t an Der thermische Kontakt mit dem 
bren Kalteraum und der zu untersuchen- 
volle den Substanz wird durch den Film- 
des triger F aus 1mm dickem Kupfer be- 
ngs- sorgt, der in das Messingrohr M pabt, 
‘lich und in welchen zum Schutz gegen 
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auf einen Durchmesser von 0,5 mm 
un abgedreht wurde und auf den die zu 
untersuchende Substanz als diimne 
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die Aufnahmen zum Teil bei solchen 


Temperaturen gemacht wurden, bei 
\b- ns 8 bali 


oh- 1) J.deSmedt u. W.H.Keesom, Proc. Amsterdam 25, 118, 1922; 
te. 27, 846, 1924; Comm. Leiden, Supplement 53a. 
*) F. Simon u. C. v. Simson, ZS. f. Phys. 21, 168, 1924; F. Simon u. 
“. Vohsen, ZS. f. phys. Chem. 133, 165, 1928; B. Ruhemann u. F. Simon, 
32. | ZS. £. phys. Chem. (B) 15, 389, 1932. 
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denen die Substanzen noch einen erheblichen Dampfdruck © besit ‘en, 
konnten diese nicht direkt in die Vakuumkamera eingefiihrt werden?). | )je 
Zuleitung der Substanz geschieht durch das Glasrohr G, das an der Stelle. 
wo es vom Roéntgenstrahl durchsetzt wird, zu einer diinnwandigen Kuve! 
aufgeblasen wurde. Die Verbindung mit dem Kilteraum erfolgt bei V 
wieder mit Hilfe von Ventilschlauch. Am oberen Teil des Apparates 
wird G durch das Neusilberrohr N gefiihrt und schlieBlich mit Picein 
eingekittet. 

Der iubere Mantel C der Kamera, dessen seitliche Ansitze genau so 
konstruiert und verschlossen wurden wie in dem zuerst beschriebenen 
Apparat, wird bei XX mit Woodschem Metall an- und abgelétet. 

Die Justierung des Kupferstabes wird mit Hilfe von drei durch den 
oberen Teil des Filmtragers durchgefiihrten, mit Hartgummispitzen ver- 
sehenen Schrauben Z vorgenommen. In den Filmtriger waren seitlich 
einander diametral gegeniiber zwei 1 mm weite Schlitze geschnitten, und 
durch die Schrauben wurde bewirkt, da der Kupferstab in der Mitte zwischen 
ihnen zu sehen war und gleichzeitig auf dem Fluoreszenzschirm als Schatten 
in der Mitte des Primirfleckes erschien. Nachdem die Justierung einmal 
vorgenommen war, brauchte man den Filmtrager nicht mehr zu verschieben, 
sondern um den Film auszuwechseln, lediglich den Boden B abzuschrauben. 
Das Auseinandernehmen des Apparates, Ersetzen des Films und Wieder- 
anléten des Mantels war in einer halben Stunde zu erledigen, so dafi leicht 
mehrere Aufnahmen tiglich gemacht werden konnten. 

Der Gang der Versuche unterscheidet sich nicht wesentlich von dem 
oben beschriebenen. Die zu untersuchende Substanz (Stickstoff bzw. 
Sauerstoff) wurde stets bei 20° abs. kondensiert, da sich bei tiefer Tem- 
peratur die besten Schichten ausbilden. Der Apparat wurde dann auf die 
gewiinschte Temperatur gebracht, die wihrend der Belichtung (1 bis 
2 Stunden) konstant blieb. Wurde bei Temperaturen in der Nahe des 
Schmelzpunktes gearbeitet, bei denen die Kérper schnell rekristallisierten, so 
war es zweckmabig, die Schichten wihrend des Versuches mehrmals 7 
erneuern. 


Daten iiber das Arbeiten der ..Kdltemaschine". 


Da die hier benutzte Anordnung der Kalteerzeugung bereits von 
anderer Seite?) zur Messung von spezifischen Wirmen bei Helium- 
temperaturen mit Erfolg verwendet wurde, sich also als Laboratoriums- 


1) Vgl. B. Ruhemann u. F. Simon, l.c. 
K 


2) K. Mendelssohn u. F. Simon, ZS. f. phys. Chem. (B) 16, 72, 1932. 
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apparat einzufiihren verspricht, dirften einige Angaben iiber das Arbeiten 


Sit vey 
). , | des Apparates von Interesse sein. 
St, Reinigen des Wasserstoffs. Bereits in der ersten Mitteilung wurde 
Kuve} erwihnt, dab es notwendig ist, den fiir die Kiltewirkung benutzten kom- 
bei V primierten Wasserstoff zu reinigen, da der technische Wasserstoff auber 
arate [| Spuren von Feuchtigkeit stets eimige Prozente Stickstoff enthalt. Bei den 
Piceiy [B  Vorliegenden Versuchen wurde der Wasserstoff durch ein 50 cem fassendes 
dickwandiges MessinggefaiB gefiihrt, das mit Adsorptionskohle gefillt war 
aa a und in emem DewargefiB mit flissiger Luft hing. Das Adsorptionsgefab 
= war so bemessen, dai der Apparat im ganzen etwa 3 Stunden laufen konnte. 
Nach dieser Zeit war die Kohle anscheinend gesittigt, die Leitungen ver- 
te don stopften sich mit festem Btickstoff, und der Versuch mubte unterbrochen 
a werden. Nach etwa drei bis vier Versuchen war es zuweilen noétig, die 
citlich Diisenschraube zu lésen und den Apparat auszublasen, um Staub- 
eal teilchen und dergleichen aus den Leitungen zu entfernen. Ferner kam es 
a gelegentlich vor, daB die engen Roéhren sich mit nicht weiter bestimmbaren 
ies Verunreinigungen verstopften, die nicht zu entfernen waren. In diesem 
ie Falle, der im Laufe eines Jahres bei dauerndem Betrieb zweimal vorkam, 
is erwies es sich als zweckmabig, die Réhren durch neue zu ersetzen. Das 
“a Wickeln, Kinsetzen und Justieren einer neuen ,,Kaltemaschine“ dauert 
a. etwa 8 Tage. 
leicht Betriebsbedingungen. Es erwies sich als praktisch, die Entspannungsdiise 
recht eng za wihlen. Hierdurch arbeitet zwar der Apparat etwas langsamer, 
aber seine Lebensdauer erhdht sich sehr betrichtlich. Die bei den vor- 
' “hi liegenden Versuchen verwendete durchschnittliche Strémungsgeschwindig- 
“<i keit betrug 1,5 Liter pro Minute bei einem mittleren Bombendruck von 
nd etwa 100 Atm. Unter diesen Bedingungen fiel die Temperatur bei dem 
| : ; zweiten Apparat von 100 auf 20° abs. in etwa 10 Minuten, and zwar mit der 
“a fast konstanten Geschwindigkeit von 8° pro Minute. Mit dem anderen 
: a Apparat wurden keine diesbeziiglichen quantitativen Versuche gemacht. 
— Fir einen im ganzen dreistiindigen Versuch, einschlieBblich Vor- und 
_ Abkiihlung wurden etwa 4 Liter flissige Luft verbraucht. Durch zweck- 
miBigere Konstruktion, Ersetzen von weiteren Messingteilen durch Neu- 
silber asw., kénnte der Verbrauch noch wesentlich herabgesetzt werden. 
von Messung und Konstanthaltung der Temperatur. Zur Temperaturmessung 
luii- —F diente ein Drehspulgalvanometer mittlerer Empfindlichkeit, das mit Fern- 
muss = rohr und Skale abgelesen wurde. Bei den tiefsten Temperaturen bedeutete 


i mm Skalenausschlag 1°; bei hdheren Temperaturen war die Empfindlich- 
cit entsprechend gréBer. Da es bei den vorliegenden Versuchen auf eine 
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sehr genaue Hinhaltung einer bestimmten Temperatur nicht ankam, wurd: 
als ,,warme‘ Létstelle des Thermoelements flissige Luft gewahlt. | \s- 
halb mubte aufer der Unbestimmtheit in der absoluten Temperaiur 
noch die Tatsache beriicksichtigt werden, daB frische flissige Luft, die witer 
gewOhnlichen Bedingungen in einem Dewargefail aufbewahrt wird, sich 
anfanglich pro Stunde um etwa 1° erwirmt. Der Betrag dieser Erwirmung 
wurde empirisch festgestellt und bei der Temperaturbestimmung beriick- 
sichtigt. Um die absolute Temperatur festzulegen, wurde am Anfang 
eines jeden Versuches der Apparat auf den Siedepunkt des Wasserstoffs 
abgekiihlt und dabei der Galvanometerausschlag abgelesen. Fiir die Eichung 
des Thermoelements wurde die von Simon?) angegebene Tabelle als Grund- 
lage benutzt. Als Kontrollen dienten die Dampfdrucke voa_ fliissigem 
Stickstoff und fliissigem Wasserstoff, sowie Messungen mit einem mit 
Wasserstoff gefiillten Gasthermometer. Die verschiedenen Werte stimmten 
sehr gut miteinander iiberein. Es wurden noch einige Versuche gemacht, um 
im zweiten Apparat das Temperaturgefiille zwischen Kalteraum und Spitze 


des Kupferstabes zu bestimmen, das sich als sicher kleiner als 2° ergab. 


Zur Konstanthaltung der Temperatur des Kialteraumes wurde der 
Wasserstoffdruck reguliert. Obgleich kein Feinregulierventil zur Ver- 
fiigung stand und die Regulierung allein am VerschluBhahn der Bombe 
vorgenommen wurde, so gelang es doch ahne Schwierigkeit, eine beliebige 
Temperatur zwischen 80 und 16° wahrend 2 Stunden in einem Interval! 
von -++ 1° konstant zu halten. Durch Verwendung eines Regulierventils 
kénnte die Konstanz bedeutend erhéht werden. Die Aufrechterhaltung der 
Temperatur erforderte je nach der GréBe der Diise Drucke zwischen 30 und 
60 Atm. Der benétigte Druck war fast unabhingig von der Temperatur, 
bei der gearbeitet wurde. 


Versuchsergebnisse und Diskussion. 


Der fir die Versuche verwendete Stickstoff wurde einer technischen 
Bombe entnommen. Zur Entfernung des Sauerstoffs wurde er iiber ein 
erhitztes, sehr engmaschiges Kupferdrahtnetz geleitet, das nach jedem 
Versuch mit Wasserstoff reduziert wurde. Eventuelle Spuren von 
Feuchtigkeit wurden in fliissiger Luft ausgefroren. 

Der Sauerstoff wurde durch Erhitzen von Kaliumpermanganat ge- 
wonnen und durch zwei hintereinander geschaltete, mit fliissiger Luit 


gefiillte Fallen geleitet. 


1) F. Simon, Ann. d. Phys. 68, 241, 1922. 
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Auf der gréBeren Anzahl der mit dem Drehkristallapparat gemachten 
Aufnahmen von f-Stickstoff rihrten die Interferenzflecke von zwei oder 
drei Kristallen her. Dagegen zeigten einige Filme einwandfreie Einkristall- 
bilder, allerdings mit so irrationaler Orientierung, dab Schichtlinien nur 
sehr undeutlich zu erkennen waren. Hierbei machte sich auch die Tatsache 
unangenehm bemerkbar, dai der Drehbereich keine vollen 860° betrug, 
so daB eine Anzahl von Flecken notwendigerweise fortfielen. Es ist nun 
recht schwierig, aus unorientierten Drehaufnahmen iiber einen vollig un- 
bekannten Kristal] Aussagen zu machen, wenn es auch, wie im Falle des 
Quecksilbers kirzlich gezeigt wurde'), verhaltnismabig leicht gelingt, eme 
hypothetische Struktur zu priifen. Eine solche kann z. B. aus Pulver- 
aufnahmen gewonnen werden, wenn sie auch im Falle wenig symmetrischer 
Strukturen aus diesen nicht eindeutig zu ermitteln ist. Solange es also 
nicht gelingt, Einkristalle aus niedrig schmelzenden Koérpern nach Wunsch 
zu orientieren”), ist man auf Pulveraufnahmen angewiesen, um zuniichst 
eine wahrscheinliche Struktur zu gewinnen. Nun ergaben die Pulver- 
aufnahmen an f-Stickstoff, wie weiter unten gezeigt werden wird, dab die 
Substanz héchstwahrscheinlich hexagonal in dichtester Kugelpackung 
kristallisiert. Die Priifung an Hand der Drehkristallaufnahmen wurde 
folgendermaBen vorgenommen. Aus dem von einer bestimmten Ebene 
herrihrenden Interferenzfleck ]aBt sich mit Hilfe des Schichtlinienwinkels u 
(Abstand vom Aquator) und des Braggschen Winkels @ (Abstand vom 
DurchstoBpunkt auf dem Aquator) der Winkel & zwischen der betreffenden 
Ebene und der Drehachse berechnen. Ks gilt 


cos # tg u 


tg 23 (1) 


cos € = 


Andererseits ergibt sich der Winkel &’ zwischen zwei Ebenen h,k,l, und 
hykgl, im hexagonalen System zu 


1 8 a? 
eee eee eo aa hile 


cos ff = = ae "4 (2) 
V(mr eet ak, + 2S t) (I +1 + hgh, +25 “ 2) 








Die aus dem Film berechneten Winkel & miissen mit den aus der an- 
genommenen Struktur ermittelten & innerhalb der Mefgenauigkeit in 
\bereinstimmung zu bringen sein. 





1) C. Hermann u. M. Ruhemann;erscheint demniachst in der ZS. f. Krist. 
*) Versuche mit diesem Ziel sind im Gange. 
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Es wurde zunichst von dem betreffenden Drehkristallfilm eine ge) 
Umzeichnung auf Koordinatenpapier gemacht, die fehlenden Flecke 
,, Vierpunktdiagramme‘!) eingetragen und die Debye-Scherrer-K: 
durchgezeichnet (vgl. Fig. 3). Mit Hilfe der Pulveraufnahmen konnten 
Kreise leicht indiziert werden. Fir jeden Punkt auf einem bestimn 
Kreis wurde darauf der oben definierte Winkel & bestimmt. Aus ; 
beliebigen Punkten verschiedener Kreise konnte darauf die Drehricht 
festgelegt werden. Sie ergab sich bei der betrachteten Aufnahme als 























genahert (2.5.1). Dieser Wert wurde in (2) eingesetzt und fir die weit: 
Punkte des Diagramms der Winkel £ berechnet. Die folgende Tabell: 






zeigt die Ubereinstimmung zwischen 
, 


berechneten £ und gemessenen £. 





























i, a die als durchaus befriedigend zu 
Su “teat 2 : a zeichnen ist. Insbesondere ist zu ly 
me eal ; a om age tonen, dab samtliche gefundenen 
* Ss hao «7 « .*  Reflexe durch die angesetzte Straktw 
5 wee a : , * wiedergegeben werden, wahrend all 
er ne Me Thy berechneten Reflexe, die nicht beob- 
eo gedttendia % achtet wurden, verhaltnismaBig kleinen 
“i | A Werten von £, also hohen ,,Schicht- 
linien* entsprechen, bei denen di 


! , . - 

Fig. 3. Umzeichnung einer Drehaufnahme Flecke, wenn sie uberhaupt noch aut. 
von 3-Stickstoff. treten kOnnen, nur eine geringe Inten- 

sitat aufweisen wiirden. Die zum Teil 

erheblichen Abweichungen zwischen den Werten der beiden letzten Spalten 
liegen erstens an der unvermeidlichen Ungenauigkeit der Umzeichnung. 
zum gréberen Teil daran, dab die angenommene Drehachse sicher nicht 
genau richtig ist. Bei Zugrundelegung nock ..irrationalerer’ Werte statt 
9.5.1) kénnte die Ubereinstimmung voraussichtlich verbessert werden. 
doch erscheint eine soleche Rechnung wenig lohnend. 





In der Tabelle bedeuten (h, k,l) die Indizes der reflektierenden Ebene. 
&® den Debye-Scherrer-Winkel, 6 den Abstand des Fieckes vom 


, 


Aquator auf dem Film. €& gibt die aus (2) unter Zugrundelegung 
von (2, 5,1) als Drehrichtung berechneten Winkel zwischen der betreffen- 
den Ebene und der Richtung (2,5,1). Unter & stehen schlieBlich di 


entsprechenden aus den Reflexen des Fiims direkt bestimmten Winke!. 


1) Vgl. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 7, 169, 1921. 
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Tabelle 1. 

hkl 4 J | g é hkl g J s E 

" —- at. | a : 
100 12,7 15 | 83 | 83 110 225 | 17,5 54 53 
010 mw. 1 mi 88 3:49 65 | 68 | 76 
110 9,5 | 37 | 42 103 24,0 6 81 | 80 
002 14,3 15 | 83 | 84 103 05 | 88 | 89 
101 | 55 | 35 | 81 | | 2? i) ee: 
Loi iielis. °F. tal Uipadall bia 
011 13 so | ao | 113 15,5 | 58 | 63 
011 us | 4 | o | 2S A 
foe 11 40 43 200 26,0 0,5 83 89 
ep 8,5 | 50 | 56 020 i}. et) Le eee 
102 | 182 4 |so0|7} 112 | 26) — | 47| — 
102 1 s9 | sz | 112 — — | & | — 
012 ans oi 201 26,9 5 32 «2 
012 10 56 | 62 201 25 | 8 | 87 
i12 14 49 | 49 021 _ oa 
112 7 63 | 70 021 _ oi — 





Die Pulveraufnahmen an f-Stickstoff wurden simtlich bei 39 + 1° 
gemacht. Bei dieser Temperatur zeigt der Stickstoff bereits eine erhebliche 
Rekristallisationsgeschwindigkeit, sowie die Tendenz, vom unteren diimnen 
Ende des Stabchens auf den dickeren oberen Teil hiniiber zu destillieren. 
Obwohl die Schichten mehrmals waihrend der Versuche erneuert wurden, 
waren die Linien schwach und wenig einheitlich. Da aber auf allen Filmen 
die vom Stébchen herrithrenden Kupferlinien zur Eichung benutzt wurden, 
Die Abstainde 
der Debye-Scherrer-Kreise wurden auf jedem Film an verschiedenen 


konnten die Stickstofflinien recht genau abgelesen werden. 


Tagen dreimal ausgemessen, wobei sich Ubereinstimmung bis auf + 0,1 mm 
ergab. Darauf wurden die Mittelwerte aus allen drei Filmen gebildet und 
der weiteren Rechnung zugrunde gelegt. Als sich zeigte, dab eine kubische 
Indizierung nicht zum Ziel fihrte, wurden zuniichst Hullsche Kurven fiir 
das tetragonale System erfolglos versucht. Erst die hexagonalen Kurven 
brachten die gewiinschte Ubereinstimmung, und zwar fielen alle Linien 
aus, deren Strukturfaktor bei der dichtesten Kugelpackung verschwinden 
miiBte. Das Verhiltnis ¢: @ ergab sich als sehr genau 1,633. Die folgende 
Tabelle 2 zeigt das Ergebnis von Experiment und Rechnung. 


Hier bedeutet Q den Wert der quadratischen Form 


4 2 -2 hk eo 
Q= 7 W+R+hh +P 5. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 26 
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Tabelle 2. -Stickstoff. 








4 sin? 9/42 





Il lil 














010 1,333 0,080 0,085 0,082 0,082 m 4,033 — 0,01 
002 1,499 (0,091) (0,094) (0,093) 0,093 — 4,016 —OwWIs 
O11 1,708 0,106 0,103 0,105 0,105 st 4,034 0. 

012 2,832 0,177 0,174 0,172 0,174 m 4,035 + 0,00] 
110 4,000 0,247 0,248 0,242 0,246 st 4,037 + 0,003 
013 4.706 0,283 0,283 0,288 0,285 m 4,064 + 0,030 
020 5,333 0,331 0,326 0,330 0,329 m 4.026 —0,008 
112 5,499 (zu schwach, um abzulesen) ss — — 

021 5,708 0,348 0,349 0,351 0,349 s 4,030  —0,004 





Unter 4sin* #//* stehen fiir die drei Filme die gemessenen Werte sowie 
unter V7 die Mittelwerte. J gibt die geschatzte Intensitat der Linien, a die 
aus Y und 4sin* # /* berechnete Linge der a-Achse. In der letzten Spalte 
zeigt Ja die Abweichung der @-Werte vom Mittelwert 4,034. 

Aus der Kantenlange a ergibt sich mit Hilfe der Dichte des festen 
Stickstoffs die Anzah] von Atomen bzw. Molekiilen in der Zelle. Fir die 
Dichte am Schmelzpunkt berechneten Simon, Ruhemann und Edwards!) 
aus der Neigung der Schmelzkurve 0,956. Zwischen Schmelzpunkt und 
absolutem Nullpunkt zeigen die meisten Substanzen eine Volumenkontrak- 
tion von rund 9°,. Da der Ausdehnungskoeffizient nach tiefen Temperaturen 
zu stark abnimmt. wiirde man bei 39° abs. eine Dichte von nahezu 1 er- 
warten. Setzt man die Dichte = 0,995, so ergibt sich fiir die Anzahl von 
Molekiilen in der Zelle genau der Wert 2. Aus den obigen Messungen in 
Verbindung mit den an den Einkristallen gewonnenen Ergebnissen er- 
scheint die Struktur des f-Stickstoffs einigermaBen gesichert. Es sei 
noch bemerkt, da8B nach den Messungen von Keesom und Mooy?) auch 
der Wasserstoff hexagonal in dichtester Kugelpackung kristallisiert, mit 
dem idealen Achsenverhiltnis c/a = 1.683, 

Keesom*) hat zuerst darauf hingewiesen, dab bei Bestrahlung 
einer auf einen Metallstab kondensierten Schicht die imneren Debye- 
Scherrer-Kreise aufspalten. Diese Aufspaltung, die auch von Vegard?# 
beobachtet wurde, und die davon herriihrt, daB die Schicht auf beiden 
Seiten des Stabes getrennt reflektiert, trat bei allen vorliegenden Ver- 


t) F. Simon, M. Ruhemann u. W. A. M. Edwards, ZS. f. phys. Chem. 
B) 7, 80. 1930. 

*) W. H. Keesom u. H. H. Mooy, Comm. Leiden, Supplement 209d. 
) W. H. Keesom, Comm. Leiden, Supplement 53a, §. 5. 
) L. Vegard, l.c. 


3 
4 
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suchen auf. Nach einigen Erfahrungen gelingt es leicht, die ,,Satelliten‘’ 
von den ,,echten“ Linien zu trennen. Hine Schwierigkeit ergibt sich blob 


















dann, wenn echte Linien von den Satelliten anderer Linien verdeckt werden. 
Dieser Fall lag bei der Linie 002 vor, deren Ablesung durch den Satelliten 


001 yon 011 erschwert wurde. Die Werte wurden in der Tabelle eingeklammert, 

da ihnen eine geringere Genauigkeit als den anderen Ablesungen zukommt. 
),001 a-Stickstoff. Obwohl diese Substanz bereits von Vegard?#) eingehend 
),003 
1030 
008 insbesondere da sein Ergebnis recht iiberraschend war. Vegard fand eine 


untersucht wurde, erschien es lohnend, seine Versuche zu wiederholen, 


kubische Zelle der Raumgruppe 74 mit 4 Molekiilen in der Zelle. Die 


AS, 


Molekiile liegen derart auf den trigonalen Achsen, da8 ihre Schwerpunkte 


Wi aus den Ecken der Zelle um 0,15 A verschoben sind. Die vorliegende Auf- 
di nahme wurde bei 20° abs. 2 Stunden belichtet, wihrend die Belichtungszeit 
alte bei Vegard 10 bis 12 Stunden betrug. Die zahlreichen Linien waren recht 


intensiv und sehr gleichmabig, so dab man auf eine feinkristalline Schicht 








ste! . 
Tabelle 3. a-Stickstoff. 
ale 
js! a et , 23 e a? sin? Vi iti sah a2 — 5 ta ty a 
lt ~ : ' aa a. 
ak- 110 a - ba 2,00 es 20 ite 
ren . ee 3 17.9 3,05 — ms — 5,63 
: 2. 2 a 20,0 2.99 2,98 sst 150 5,68 
er- 2‘0 0 a 23,3 3,99 3,97 st 100 5,68 
a: . 2 B - s 6,09 — | — 5,61 
Mi eS 4-3 a 28,3 6,05 5,99 ms 25 5,65 
er- 220 B 29.9 7,96 — ss — 5,68 
22 0 a 33,1 7,98 7,98 mst 75 5,68 
a ey tw Has | 8,92 s99 || | 20 | 5,9 
ich oe 35,3 Ss 
311 Bf || 10,97 a ne ke ae 
It 301 a _ nes 10,00 — 10 — 
a a 39,4 10,97 11,00 m 60 5,68 
i a 41,2 11,93 12,00 ss | 15 5,69 
ng 32 0 a 43,1 12,97 12,99 s 30 5,68 
321 a 44.6 13,87 13,99 m 50 5,69 
40 0 a _ — 16,02 — 2 
14 401 a 49,9 16,95 16,98 ms 30 5,68 
e) : . ‘ a 51,9 18,01 17,98 ms 30 5,68 
pr’- 33 1 a 52,6 18,75 18,99 ss 15 5,71 
* 
' @-i a 64,5 | 26,01 26,00 ss 50 | 5,64 
mm. x | 


* Vegard findet hier weitere neun Linien mit Intensitaten zwischen 5 
und 60. 





1) L. Vegard, le 
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schlieben kann. Die Tabelle 3 bringt die Ergebnisse, wobei zum Verg! 
die Werte Vegards beigefiigt sind. 

Die dritte Spalte enthilt die Abstinde auf dem Film, die vierte 
daraus berechneten Zahlen, die im kubischen Falle gleich h?+ k?+- I? sviy 
miissen, und zwar fir die Wiirfelkante a = 5,67, die sich als Mittelwey 


= 


aus der letzten Spalte ergibt. In der nachsten Spalte sind zum Vergleich 
die Werte Vegards angegeben. Unter J, stehen die geschitzten Inten- 
sititen’), wihrend unter J, die von Vegard gegebenen zahlenmiibig a\)- 
geschitzten Linienstarken eingetragen wurden. Die letzte Spalte enthiilt 
schlieBblich die Kantenlinge des Elementarwirfels aus 4 sin? #//? berechnet. 


Wie man aus der Tabelle ohne weiteres sieht, werden durch die vor- 
liegende Aufnahme die Angaben Vegards im groben und ganzen sehr 
gut bestiitigt. Dab die Werte der vierten Kolonne etwas mehr um die ganzen 
Zahlen streuen als es bei Vegard der Fall ist, ist erstens der etwas gréBeren 
Intensitaét seines Films zuzuschreiben, und zweitens der Tatsache, dali 
Vegard mit Hisenstrahlung arbeitete, bei der wegen der gréBeren Dispersion 
die Ablesegenauigkeit etwas gréBer ist. Die zahlreichen starken Linien im 
iiuberen Teil des Films, die hier nicht abgelesen werden konnten, deuten 
auch darauf hin, daS die weichere Eisenstrahlung von den leichten Elementen 
iiberhaupt besser gestreut wird. Wahrend auf das Fehlen der Linie (301) 
wegen der geringen zu erwartenden Intensitit kein grobes Gewicht zu 
legen ist, so muB doch auf einen wesentlichen Unterschied bei der innersten 
Linie hingewiesen werden. Es war in unserem Falle nicht méglich, diese Linie 
mit (110) zu identifizieren, hingegen laiBt sie sich recht gut mit der B-Linie 
von (111) identifizieren, insbesondere da wegen der sehr grofen Intensitiit 
der entsprechenden «-Linie, diese 6-Linie unbedingt auftreten mibte. [is 
mu noch bemerkt werden, daB der Polarisationsfaktor fiir diese innerste 
Linie bei Kupferstrahlung wesentlich giinstiger liegt als bei Eisenstrahlung, 
so dafB ein Fehlen von (110) nicht zu erkliren wire, wenn ihre Intensitit 
auch nur annihernd dem von Vegard angegebenen Wert gleichkommt. 
Es hat nicht den Anschein, daB die Aufspaltung an dieser Stelle einen 
weiteren Reflex verdecken kénnte. Da jedoch die Linien (801) und (110) 
fiir die von Vegard angegebene Struktur wesentlich sind, soll versucht 
werden, die Aufnahme mit lingerer Belichtungszeit zu wiederholen. Der 
vorliegende Film schlieBt jedenfalls die Raumgruppe T} noch nicht aus. 





1) ss = sehr schwach, s = schwach, ms = mittel bis schwach, mst = mittel 
bis stark, st = stark, sst = sehr stark. 
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3» daB man mit der Moglichkeit rechnen mu, daB die Molekilschwer- 
punkte doch in den Wirfelecken legen. 















a- und B-Sauerstoff. Da die «-B-Umwandlung schon bei 28,5° auftritt, 
wurden die Aufnahmen vom f-Sauerstoff bei 16° gemacht, um sicher zu 
sein, da durch das Temperaturgefiille entlang dem Kupferstab die Tem- 
peratur der Schicht nicht tiber den Umwandlungspunkt getrieben wurde. 
Hierzu wurde die Tiefdruckseite der ,,Kaltemaschine‘‘ wihrend des ganzen 
Versuches mit einer Leyboldschen Olpumpe verbunden. Der £-Sauerstoff 
wurde bei 29 + 1° abs. belichtet. Es liegen je zwei Aufnahmen vor mit 
Belichtungszeiten zwischen 2 und 2!/, Stunden. 


Tabelle 4. a- und B-Sauerstoff. 





Berechnet nach 
McLennan u. Wilhelm 


. > MeLennan . , 
=i TST gh -< Ts 
a-Sauerstoft = Wilhelm B-Sauerstoff 





/ eS i 2 o | J g Q | J g Q hkl 


811,0° | 0,073 | s — — | £10,8 | 0,072! s — | —- _ 
n 12,0 0,073) m — _ 12,0 | 0,073 m _ _ _ 
- — |—i 14,13 | s — — |—j] 14,3 | 0,102 | 110 
. 814.7 | 0,181) m || 14,48 | m | #14,7 | 0,131) m |814,7 | 0132 | 200 
n (?) | 15,27 | s ~— | - lof SS | G1 £64 
16,1 | 0,130 | sst | 16,3 | st 16,2 | 0,131 | sst | 16,4 | 0,132 200 
. 17,3 | 0,150] st || 17,22 | st 17,6 0,155) st |= 17,5 | 0,153 011 
) 18,8 0,176 | m |(18,8) | — a —_ |— — _ -_ 
24,0 0,279 | ms | 23,49 | m 24,0 | 0,279 s | 23,9 | 0274 020 
, a — tnt a [lo to — |—| 243 | 0985 | 211 
26,6 | 0,338 | m || 26,36 | s 26,7 | 0,338} s | 26,7 | 0,338 | 002 
27,8 | 0,365 | mst | 27,36 | s 27,7 0,362 | mst | 27,8 0,366 310 
~_ — |—/|| 2648 | st o = [owt Se | Gee | Bes 
28,8 0,389 | mst | 28,48 | st _ — |—| 29 | o9e8 | 1291 
29,7 | 0,410! s — | —| 29,3 |0,400| ms 29,4 | 0,406 | 220 
: 30,8 | 0,443 m || 31,04 | s 30,6 0,439| m= 30,7 | 0440 112 
: 32,0 | 0,473 | m || 3201 | s 32.0 | 0,473 ss | 31,8 | 0,470 202 
33,3 | 0,510 | m — |— 33,6 | 0,519, m |. oo | 
95,1 | 0.559 | m || 35,12 | m — ‘| om fw ie | a | eer 
(ss) ee ~ — |—] 831 | oss | O88 
| ~{ 0,650 | 130 
(ss) ads Cache: NAc: eet ae 38,5 | 0,656 | 321 
(ss) —_ |—} — — |—|| 305 | 0681 | 411 
| =a) | . 
(ss) — | —|| 40,3 | 0,708 | ss 40,2 | aes be 
(ss) } — | — | 41,7 0,749 ss 41,6 —_ : : . 
| | ‘ | | 7 
"= — Pe eo a a et eae 
| | 0,829 | 013 
(ss) ete Vege! ane See Rae 4441) Oesa | 23.1 
(ss) — |— | 45,8 | 0,872 ms | 45,6 | 0,866 | 402 
(ss) — |—]| 4641/0888) s | 468 | 0896 | 510 
— — |—f —|— |—i] 476 | og12 | 501 
48,8 | 0,958 | ss — |}—-/ — | — |—| 49,0 | 0,961 | 213 
50,1 0,995; s || — | — || 50,0 | 0,993) m | 49,9 | 0,988 | 132 
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In der Tabelle 4 sind die Ergebnisse zusammengestellt, wobei dic 
Messungen von McLennan und Wilhelm an «-Sauerstoff zum Verg\:ich 
mit angefiihrt sind. Ks ist 4 sin? #/A? = Q gesetzt. 

Aus der Tabelle ersieht man sofort, dab die beiden Modifikatic je) 
einander sehr iihnlich sind. Der einzige eindeutige Unterschied findet sich 
in der Linie mit # = 18,8°, die auf beiden «-Filmen deutlich vorhandey 
war und auf beiden f-Filmen fehlte. Den zwei «-Linien & = 28,8 und 27 
steht auf den f-Filmen nur eime Linie mit ? = 29,3 gegeniiber, doch ist 
hier mit der Méglichkeit zu rechnen, da’ in Wirklichkeit zwei Linien sich 
teilweise iberdecken. Weiter auben liegen, wie in der ersten Spalte an- 
gegeben, noch eine Anzahl von Linien, die aber zu schwach sind, um cine 
genaue Ablesung zu gestatten. Wenn man die immerhin deutlichen Inten- 
sitiitsunterschiede in den a- und f-Filmen beriicksichtigt, erscheint dic 
Behauptung berechtigt, daB die «-B-,,Umwandlung“ die Struktur zwar 
sehr wenig, aber doch merklich beeinfluBt, wie ja auf Grund der geringen 
Umwandlungswirme von 21 cal/Mol*) zu erwarten war. 

McLennan und Wilhelm konnten mit einigem Erfolg ihre Aut- 
nahmen unter Zugrundelegung einer raumzentrierten rhombischen Zelle 





indizieren mit den Achsenlingen a = 5,50, b = 3,82 und ¢ = 3,44 A. In 
den letzten drei Spalten von Tabelle 4 wurden fir alle zu erwartenden 
hkl unter Verwendung dieser Angaben die entsprechenden Werte von ? 
und Q = 4 sin?#/Z? eingetragen. Wie man sieht, ist bei einer groBen Anzahl 
von Linien die Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemesseneu 
Werten wtberraschend gut, bei den hier beschriebenen Versuchen sogar 
teilweise besser als bei McLennan und Wilhelm. Auch eine Anzahl 
von fuberen Linien, die von der Struktur verlangt werden und dic 
McLennan und Wilhelm infolge des engen von ihnen ausgeblendeten 
Winkelbereiches nicht gefunden hatten, traten auf unseren Filmen aul. 
Hingegen finden sich ohne Zweifel einige Linien, die nicht in die Struktur 
passen, zuniichst die auf allen «- und f-Filmen vorhandene innerste Linie 
mit ihrer B-Komponente. Diese Linie trat bei McLennan nicht auf, viel- 
leicht weil sie von dem von ihm benutzten 1'/, mm weiten Kupferrolr 
absorbiert wurde. (Wie die Tabelle zeigt, waren dagegen auf unseren Filmen 
zwei von McLennan und Wilhelm angegebene Linien nicht zu finden.) 
Ferner fillt die schon erwihnte Linie ? == 18,8° heraus, die bei Mc Lennan 
und Wilhelm zwar auch vorhanden war, aber in der Diskussion nicht 


beriicksichtigt wurde. Auch wenn wir die Annahme der Raumzentrieruny 





1) K. Clusius, l.ec. 
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failenlassen, gelingt es nur sehr gezwungen, diese Linien einzuordnen. 


“ Wenn es also auch den Anschein hat, als ob die von Mc Lennan angegebene 
- Struktur der Wirklichkeit sehr nahekommt, so kénnen wir doch das Er- 

gebnis nicht als endgiltig betrachten. Bei der offenbar recht niedrigen 
Symmetrie der Kristalle erscheint es zwecklos, nach weiteren Indizierungs- 
Ul} 


moglichkeiten zu suchen. Dies ist um so bedauerlicher, als es recht schwierig 
of ' sein wird, von diesen Modifikationen Einkristalle zu erhalten. 


y-Sauerstoff. Ks wurden mit beiden Apparaten einige Aufnahmen auch 


“ von dieser bei den héchsten Temperaturen stabilen Sauerstoffmodifikation 
i gemacht; doch gelang es bisher weder vollkommene KEinkristalle noch 
si ein geniigend femkérniges Pulver zu erhalten. Infolgedessen kénnen hier 
: noch keine eindeutigen Ergebnisse mitgeteilt werden. Auf Grund der 
raf vorliegenden Versuche kann man vermuten, dali auch der y-Sauerstoff 
me hexagonal in dichtester Kugelpackung kristallisiert. Die Untersuchungen 
an sollen fortgesetzt werden, um diese Frage zu klaren. 
is Zusammenfassung. Es wird ein Apparat beschrieben, mit welchem 
| Kinkristalle niedrig schmelzender Substanzen hergestellt und mit dem 
* Drehkristallverfahren réntgenographisch untersucht werden kénnen. 
e Ks wird eine Debye-Scherrer-Kamera mit eingebautem Gegen- 
‘ stromapparat angegeben fir Strukturuntersuchungen an niedrig schmel- 
a zenden Substanzen zwischen 80 und 16° abs. 
ahi Der oberhalb von 35° abs. stabile 6-Stickstoff kristallisiert in hexago- 
_ naler dichtester Kugelpackung mit 2 Molekiilen in der Zelle und den Achsen 
BE a = 4,08, + 0,00, und e/a = 1,635. 
“ Fir den bei tieferen Temperaturen stabilen «-Stickstoff wurde die 
: : kubische Indizierung Vegards im wesentlichen bestitigt. Fiir die Wiirfel- 
: kante ergibt sich 5,67 + 0,02 A. 
a Die beiden unteren Modifikationen des festen Sauerstoffs weisen nur 
* : iuBerst geringfigige gegenseitige Unterschiede auf. Mit der von McLennan 
Pi und Wilhelm angegebenen rhombischen Zelle gelingt es nicht, simtliche 
a auftretenden Linien zu deuten. 
. 
aby Herrn Dr. C. Hermann sowie meiner Frau, Dr. B. Ruhemann, habe 
_ ich fiir sehr wertvolle Hilfe bei der Indizierung der Aufnahmen zu danken. 
* Die fir die Versuche bendtigte fliissige Luft wurde im Réntgen- 
an laboratorium der Technischen Hochschule mit der von der Notgemeinschaft 
ht (der Deutschen Wissenschaft gestifteten Anlage hergestellt, die Herr Prof. 
_ (‘rlocker in liebenswirdiger Weise zur Verfiigung stellte. 


Stuttgart, Institut fir Theoretische Physik der Technischen Hochschule. 





Die Verstarkung der Pradissoziation durch StdBe 
und das Beersche Gesetz. 


Von V. Kondratiew und L. Polak in Leningrad. 












Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 12. April 1932.) 








Es wurde durch die Aufnahme des Absorptionsspektrums von gasférmigem 
Brom bei verschiedenen Drucken und Schichtdicken festgestellt, daB von einer 
gewissen Wellenlinge (~ 5430 A) an die Absorption bei gréBerem Drucke eine 
selektive Verstarkung erleidet; in diesem Gebiet (A < 5430A) ist also das 
Beersche Gesetz nicht mehr giiltig. Derselbe selektive Druckeffekt wurde 
auch bei der Verdiinnung des Broms mit Sauerstoff beobachtet. Die selektive 
Verstirkung der Absorption bei der Erhédhung des Druckes wurde durch dic 
Priidissoziation der Brg-Molekiile erklirt. Eine analoge selektive Absorptions- 
verstarkung wurde auch im Falle von Stickstoffdioxyd gefunden, und zwar in 
dem Spektralgebiete, das mit dem von Henri entdeckten Pridissoziations- 
gebiet zusammenfillt. 
















Nach dem Beerschen Gesetz bleibt die Absorption eimes Stoffes bei 
konstantem Produkt p. 2, wo p der Druck (bzw. Konzentration) und z die 
Dicke der absorbierenden Schicht ist, konstant. Die Ursachen der Ab- 
weichungen von diesem Gesetz, die in manchen Fallen beobachtet wurden, 
sind sowohl chemischer als auch physikalischer Natur. Unter den letzteren 









sind diejenigen Abweichungen von einem besonderen Interesse, welche 






eine gewisse selektive Abhingigkeit von der Wellenlinge aufweisen, und 






zwar aus dem Grunde, weil gerade diese Selektivitét auf die tiefsten 
innerhalb des Molekiils sich abspielenden Vorginge hinweist. 

Die Abweichung vom Beerschen Gesetz, welche wir im Falle des gas- 
foérmigen Broms beobachtet haben, ist sicher von dieser Art. Wir haben 








nimlich das Absorptionsspektrum von Brom bei konstantem Produkt p . 2 
und verschiedenen Einzelwerten von p und 2 aufgenommen, wobei der 
Bromdruck in den Grenzen zwischen 4 und 200 mm_ Hg variiert wurde. 
Das Absorptionsspektrum wurde mit Hilfe eines klemen Gitterspektro- 









graphen von Zeiss in erster Ordnung aufgenommen. Vergleicht man das 






Absorptionsspektrum von einem 1 m langen mit dem Bromdampf bei dem 
Druck von 4mm Hg gefullten Rohre mit dem des 2,65 em langen Rohres 
bei dem Druck von 150 mm Hg, so sieht man, dab beide Spektren bis zu 
einer bestimmten Wellenlinge (in bezug auf die Intensitat der Absorptions- 
banden) vollkommen gleich sind. Von dieser Wellenlinge (etwa 5480 A 
an nimmt die Absorption des kurzen Rohres sehr stark zu. Man kann also 









sagen, dali im Falle des Absorptionsspektrums des Broms das Beerscli 
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G.setz nur fiir die Wellenlingen, die gréBber als 5480 A sind, streng gilt, 
wearend die Absorption bei den kiirzeren Wellenliingen von diesem Gesetz 


\ 


stark abweicht. Denselben Druckeffekt beobachtet man. wenn man statt 


iier Erhéhung des Bromdruckes dem Bromdampf Sauerstoff zumischt. 
1 stellt die Absorptionsspektren 1. des reinen Broms (4mm Druck, 


— 


m Schichtdicke) und 2. des mit Sauerstoff stark verdiinnten Broms 


— 


dieselbe Schichtdicke, der Partialdruck von Brom betriigt auch 4 mm, der 
yom Sauerstoff etwa 6001nm) dar. Wie aus dieser Figur zu ersehen ist, 


sind beide Spektren bis zu einer gewissen Grenze fast vollkommen identisch 
(eine etwas verstiirkte Absorption des verdiinnten Broms beruht darauf, 
dab infolge des erhOhten Druckes die Banden verbreitert sind). Von der 
Wellenlinge ~ 5430 A an, welche dem Ubergang v’’ = 0 - v’ = 20 ent- 
spricht, beginnt die Zunahme der Absorption des verdiinnten Broms relativ 
zu reinem Brom merklich zu werden. Mit zunehmender Schwingungszah] 
des angeregten Zustandes (v’) wird der Unterschied beider Spektren aus- 
gepragter und bei 24 sina diese 
Spektren nicht mehr zu vergleichen. 


Dieser Unterschied beider Spektren 


te 


geichnet sich noch dadurch aus, dab 





die beiden Réhren (mit reinem und 


mit verdiinntem Brom bei demselben Fig. 1. 
; , : l. 4mm Bro. 

), . ‘ © tke 1S iT yo ) ” 

Partialdruck des letzteren) beim 2. 4mm Bro + 600mm Ov. 


Durchsehen mit blobem Auge merk- 

lich verschieden gefirbt erscheinen: wihrend das Rohr mit reinem Brom 
ele iiberwiegend gelbe Farbe hat, ist das andere Rohr gelb-orange 
gefairbt. 

Die Erklirung dieser Wirkung der Druckerhéhung auf das Absorptions- 
spektrum des Broms ist zweifellos in der selektiven Verbreiterung der 
Absorptionslinien zu suchen, welche durch die induzierte Pridissoziation 
des Brommolekiils hervorgerufen ist. Dieselbe Erscheinung haben kiirzlich 
Loomis und Fuller’) auch bei der Jodabsorption beobachtet und in 
ihnlicher Weise erklirt. Zugunsten dieser Annahme spricht die Tatsache, 
dab die Ausbeute bei der photochemischen Reaktion Br, + H, = 2 HBr 
bei der Bestrahlung mit 5461 A nur etwa auf die Hilfte des Wertes sinkt, 
welcher der Reaktion unter der Einwirkung des Lichtes der im _ konti- 


nnierlichen Gebiet der Bromabsorption liegenden Wellenliingen entspricht?). 


') F. W. Loomis u. H. Q. Fuller, Phys. Rev. 39, 180, 1932. 
*) W. Jost, ZS. f. phys. Chem. 134, 92, 1928. Eine erhebliche (sechsfache) 
verminderung der Ausbeute bei der Bestrahlung mit dem Licht des Banden- 
26* 
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Diese Tatsache deutet darauf hin, dal die angeregten Br,-Molekiile 4s; 
ebenso leicht die Br-Atome liefern wie die im Kontinuum absorbiere) e] 
Molekiile. 

Bei der Druckeinwirkung auf die Bandenabsorption beider Halo; 
handelt es sich um die induzierte Priadissoziation, welche dadurch zustajd, 
kommt, dal unter der Eimwirkung der Molekiilfelder der benachbar( 
Molekiile die sonst verbotenen strahlungslosen Ubergiinge von ei 
Energieniveau auf das andere stattfinden. Man kann aber erwarten, dal 
auch die nicht verbotenen Ubergiinge (eigentliche Pridissoziation) durch 
die Druckerhéhung, die die Energieniveaus verbreitert, begiinstigt werde 
Dali das wirklich der Fall ist. geht aus unseren Versuchen iiber NO,-\b- 
sorption hervor. Wir haben 
die Absorptionsspek tren (les 
reinen (Schichtdicke 1 10. 
Dampfdruck 3mm Hg) und 
des mit Sauerstoff  ver- 
diimnten N O,-Dampfes (der- 
selbe Partialdruck des NO,,. 
Sauerstoffpartialdruck etwa 
600 mm, Schichtdicke 1 m) 


aufgenommen. Fig. 2 stellt 





die Ergebnisse dieser Unter- 


suchungen dar. Wie man 
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E as sieht. ist der Druckeffekt in 
rig. 2. 

l. 3mm NO» + 600 mm Og. diesem Falle noch deutlicher 
2. 3mm NOs», 


3. N Oo, Expositionsdauer a0) sec. ausgepragt als nn Falle Vor 


4. NOs T Uo, Expositionsdauer 60 see. Bri mM Obsche m auch hu } 
» NOs, Expositionsdauer 60 sec. ; ; 
6. Cu—Fe-Bogen. die Absorptionsbanden des 


mit Sauerstoff verdiimnten 
(rases bei allen Wellenlangen etwas intensiver sind, was mit der gewohn- 
lichen Druckverbreiterung in Zusammenhang steht. faingt die selektive Ver- 
stirkung der Absorption erst in dem Gebiet der kiirzeren Wellenliangen an. 
Ks ist besonders auffallend, dab, obgleich die Aufnahme 4 der Fig.2 zwei- 


mal linger exponiert wurde als die Aufnahme 3, doch die verstirkte selektiv: 


absorptionsgebietes im Vergleich mit dem Kontinuum in dem analogen Fal! 
des Jods [Reaktion J, + C,H,J, = C,H, + 2J,; H.J.Schumacher und 
G. Stieger, ZS. f. phys. Chem. (B) 12, 348, 1931] erkliart sich wahrscheinlic! 
durch die Kompliziertheit des Athylenjodidmolekiils, das sehr leicht die An 
regungsenergie des Jodmolekiils aufnimmt, ohne es zu dissoziieren. 














} 


} 
Ls 


Verstarkung der Pridissoziation durch StéBe usw. 389 


sorption an der ersten Aufnahme (4) noch deutlich zu erkennen ist. 
wh den Angaben von Henri?) beginnt die Pridissoziation des Stickstoff- 
xyds zwischen 4100 bis 3800 A. Wie aus Fig. 2 zu sehen ist (siehe die 
rgleichsaufnahme 6, wo einige Linien des Cu—Fe-Bogens angedeutet 
id), kommt der selektive Druckeffekt gerade in diesem Gebiet zum Aus- 


ruck. Die durch diesen Effekt ausgezeichnete Pridissoziationsgrenze 


vielleicht noch um etwa 100 A nach Rot verschoben (bis etwa 4240 A), 


Hier ist aber der Effekt sehr schwach. Diese Verschiebung der Pridisso- 


giationsgrenze steht vielleicht noch damit in Zusammenhang, dab wir es 


hier mit der induzierten Pridissoziation von den Energieniveaus zu tun 


haben, welche durch die Anregung der schwingenden Molekiile entsteht. 


Ob das wirklich der Fall ist, ist schwer zu beurteilen, weil das Absorptions- 


spektrum des Stickstoffdioxyds noch gar nicht eingeordnet worden ist. 


Leningrad, Institut fiir chemische Physik. 


') V. Henri, Molekiilstruktur, Leipziger Vortrage 1931, S. 131. 








Demonstration der Brennpunkts- und Auflosungs 
eigenschaften des Feldes eines Zylinderkondensato:'s 
an Kathodenstrahlen. 


Von Helmut Voges in Kiel. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Marz 1932.) 


Die Abbildungseigenschaften von Magnetfeldern fir Korpuskularstrahlen 
bekannt (z. B. Halbkreismethode). Von Hughes und Rojansky sind 
Bedingungen der Abbildung durch das Feld eines Zylinderkondensat ors 


entwickelt worden. wobei der charakteristische Offnungswinkel Y 
} «) 


y2 
127° 17’ betriigt. Es wird eine experimentelle Nachpriifung gegeben, bei det 
der volle Strahlverlauf sichtbar gemacht wird. Die Versuche zeigen in ge- 


trennten Aufnahmen die beiden fiir das Auflésungsvermégen im Geschwindig- 

keitsspektrum mahgebenden Punkte: Die Vereinigung divergenter Strahlen 

gleicher Geschwindigkeit und die Trennung verschiedener, nahe benachbarter 
Geschwindigkeiten. 


A. Problemstellung. Zur Vereinigung eines divergenten Bindels von 
Elektronenstrahlen gleicher Geschwindigkeit und zur Geschwindigkeits- 
auflésung eines inhomogenen Elektronenstrahles benutzt man seit eimigen 
Jahren neben der — schon ilteren Magnetfeldmethode — Ablenkung 
der Elektronen durch em _ transversales magnetisches Feld die Ab- 
lenkung durch das Feld eimes Zylinderkondensators. Das elektrische 
Feld hat gegeniiher dem magnetischen Felde den Vorzug, dab sich Streu- 
felde r leicht r vermeide l) lassen’), sO dal es moglich ist, die Elektronen vor 
dem Eintritt in das ablenkende Feld und nach dem Austritt aus dem Feld 
in ihrer Bahn praktisch unbeeinflubt zu lassen. Schon vorher verwandt, 
aber noch nicht in ihrer vollen Wirksamkeit ausgenutzt, erhielt die Zylinder- 
feldmethode ihre volle Bedeutung durch die Arbeiten von Hughes und 
Rojansky®), die ihr die theoretischen Grundlagen gaben. Was die Leistungs- 
fihigkeit dieser Methode hinsichtlich des Auflésevermégens betrifft, so 
ist bei nitherer Betrachtung der von Hughes und Rojansky abgeleiteten 
Gleichungen zu sehen, dal sie. wenn es sich um Feinstruktur handelt. 
der Magnetfeldmethode praktisch gleichkommt. 

Das Prinzip der Zylinderfeldmethode ist kurz folgendes. Wir denken 


uns durch einen Zylinderkondensator einen Schnitt senkrecht zur Achs 


') H. Lohner, Ann. d. Phys. 6, 50, 1930. Vorher C. Ramsauer in un- 
veréffentlichten Arbeiten, s. bei Léhner. 
2) A. LI. Hughes u. V. Rojansky, Phys. Rev. 34, 284, 1929. 
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legt und betrachten Bahnen von Elektronen in dieser Kbene.  betritt 
»n Elektron das Feld des Jkondensators senkrecht zum Radius, das ist 
vmal zu den Wraftlnien im Punkte EL mit den WKoordinaten r = ro, 
0 {s. Fig. 1}') mit der Geschwindigkeit Vy Volt, so wird es eme Kreis- 
thn beschreiben, wenn die an die Platten angelegte Potentialdifferenz V 
it V_ in der folgenden Beziehung steht: 
y¥y=3YF, log (Lt I). 
Vir Elektronen mit der gleichen Geschwindigkeit V9, die das Feld ebenfalls 
in FE, aber in Winkeln + bzw. —a zur Normalen betreten, erhalten wir 
keine Kreisbahnen mehr, nicht einmal Bahnen, die wir durch einen elemen- 
taren analytischen Ausdruck angeben — g.gyeyy 
konnen. Die Differentialgleichung ihrer 
Bahnen laif’t sich nur niherungsweise losen, 
wobei sich Bahnen wie die fiir « 1 19° 
berechneten, A und J der Fig. 1, ergeben, 


die sich wieder bei emer Winkel6ffnung des 





Kondensators von q m/\2 127° 17’ AM] 
vereinigen. Der Veremigungspunkt  fallt Fig. 1. 


nicht mit emem Punkt der Kreisbahn \/ zusammen, sondern zeigt eine 
Abweichung in Richtung des Radius nach innen um 


; 4 2». 
5 g hho. 


Dieser Wert gibt die Dicke des ,,.Brennpunktes” an. Der Brennpunkt hat 
hier dieselbe Gestalt wie bei der Magnetfeldmethode, er hat nach auBen 
ee scharfe Kante, bestimmt durch die Kreisbahn ry und zeigt nach innen 
ein ,,Abklingen”. Fur kleine Winkel ist die Abweichung von vollstindiger 
Veremigung des bBiindels praktisch unwesentlich. 

Auch die Auflésung eines inhomogenen Elektronenstrahles entspricht 
der durch ein Magnetfeld. Nehmen wir an, der in F£ normal eintretende 
Elektronenstrahl bestehe nicht nur aus Elektronen der Geschwindigkeit V 9, 
sondern enthalte auberdem Elektronen der Geschwindigkeit v, die nur 
wenig von Vo» verschieden ist. Auch die Bahn dieser Elektronen weicht 
von der von Elektronen mit V4 beschriebenen Kreisbahn ab und hat ebenfalls 
bem Winkel m = a/)2 = 127°17' den gréBten Abstand von dieser, der 
gegeben ist durch 

d = (2B — 46?) ry, 
vo fp = (Vg—v)/Vo. 


') Fig. 1 itbernommen von E. Rudberg. Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 
528. 1930. 
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Zum Vergleich seien die entsprechenden Werte s, und d,, ; 


die man bei Verwendung eines Magnetfeldes erhilt: 


> -_ 2 . — ») . 
om 0 4 lo: d., - — Bro. 


Die experimentelle Nachpriifung der gefundenen Ergebnisse, wie sj 
von Hughes und McMillen?) ausgefiihrt wurde, beschrankte sich bis!,r 
darauf, da in der Lage des theoretisch zu erwartenden Brennpunktes 
ein Spalt angebracht wurde, hinter dem der Strahl aufgefangen und elektro- 
metrisch gemessen wurde. Hiermit lieb sich zwar zeigen, dab in dem |.- 
nutzten Geschwindigkeitsbereich von 50 bis 200 Volt die Proportionalitit 
zwischen V9 und V erfiillt war, die Strahlen auch (mit kleinen Abweichungen) 
das Feld an den erwarteten Stellen verlieben; doch mangelt eine unmittel- 
bare Nachpriifung des Gesamtverlaufs. Um diese zu erhalten und zugleich 
eine unmittelbare Anschauung von dieser eigenartigen, geschlossener 
analytischer Darstellung unzugiinglichen, aber praktisch interessanten 
Erscheinung zu liefern, unternahm ich Versuche, in denen der ganze Strahl- § 
verlauf sichtbar wird. 


B. Versuchsanordnung. Die Bahnen der Elektronen wurden durch 
Anregung von Stobleuchten in Quecksiiberdampf sichtbar gemacht, wobei 
der Vakuumtopf benutzt wurde, in dem La?) die 
Polarisation bei ElektronenstoBleuchten untersucht 
hatte. In diesen Vakuumtopf (s. dort Fig. 2, $8. 707) 
wurde ein Zylinderkondensator gebaut, wie Fig. 2 
zeigt. Die Breite der Platten, 3,6cem, gab hin- 
reichende Gewihr fiir ein verzerrungsfreies Feld im 
Innern. Die Anode A, wurde trichterférmig ausge- 
bildet und nebst der Oxydkathode AK exzentrisch 





Fig. 2. Zylinder- Da | 
kondensatoranordnung. zur Drehachse des Schliffs S, angeordnet, um den 
Ra = 5,6 em. 


Be =n 43m Strahl in beliebigen Winkeln in das Feld des Konden- JF 
sators schicken zu kOnnen. Die Trichterform der 
Anode an Stelle der einfachen Lochblende wurde in Anlehnung an | 


Briiche*) gewihit. In der vorliegenden Anordnung ergab auch die 
Lochblende einen scharf begrenzt weiterlaufenden Strahl, falls dessen 
Stromstirke durch Regulierung der Kathodenheizung geeignet gewililt 
wurde. Zur Demonstration der Brennpunktseigenschaft wurde der 


1) A.LI. Hughes u. J. H. MeMillen, Phys. Rev. 34, 291, 1929. 

2) J. LaB, Ann. d. Phys. 3, 701, 1929. 

8) K. Briiche u. W. Ende, ZS. f. Phys. 64, 186, 1930; E. Briiche, Jahrb. ) 
d. Forschungsinstituts d. AEG II, §. 123, 1930. 
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‘ktronenstrahl normal und in Winkeln + bzw. —« in das Feld geschickt. 
ese drei Stellungen wurden nacheinander avf dieselbe photographische 
Platte aufgenommen. Zur Darstellung der auflésenden Eigenschaft des 
Meldes wurden bei konstant gehaltenem Felde dem Elektronenstrahl ver- 
schiedene Geschwindigkeiten gegeben und die entstehenden Bahnen gleich- 
falls photographiert. 
\ls Platten wurden Agta-Ilsochrom-Platten verwandt. 
(', Ergebnisse. Die Aufnahmen geben die Anordnung in etwa zwei 
Drittel der natitrlichen GréBe wieder. Da der photographische Apparat 


ziemlich nahe an die Anordnung herangebracht werden mubte, lie® sich 





Fig. 3a. Fig. 3b. 


eme kleine Verzerrung des Bildes nicht vermeiden. So schemen die Strahlen 
den Kondensator etwas zu tief zu betreten. Der Eintrittspunkt FE liegt 
iimter dem Halter der inneren Feldelektrode (vgl. Fig. 3 und 4 mit Fig. 2). 
Da der Offnungswinkel des Kondensators 160° betrug. verlaufen die 
Strahlen nach dem Austritt aus dem Feld geradlinig nach auBen. 
Die Fig. 3a und 3b zeigen die Brennpunktseigenschaft des Feldes. 
Vie Elektronengesch windigkeit betrug V9 = 188 Volt, der innerste bzw. 
uberste Strahl betrat unter einem Winkel « von + bzw —7® + 1° das Feld. 
elden Figuren liegt ein und dieselbe photographische Aufnahme zugrunde. 
ig. 3a labt die Begrenzungen des Feldes erkennen, wiihrend in Fig. 3b 


irch hartes Kopieren ein schirferes Strahlbild erzielt ist. Die Ubereim- 
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stimmung mit Fig.1 ist nicht bloB qualitativ, sondern auch quanti 


gut, wie die Tabelle zeigt, in der die gemessene und fiir « = ++ 7° berechyot, 


Breite an drei charakteristischen Stellen verglichen wird. 


Breite des Elektronenstrahlbiindels. 





Gemessen Berechnet 
4 mm mmm 
63° 5. 5.6 
(maximale Breite) 
900 4.5 4.6 
127° 0.8 0,7 


Durch die Aufnahme Fig. 4 wird die auflésende Kigenschaft des Feldes 
demonstriert. Die drei Strahlen hatten die Geschwindigkeiten V 9 = 138 Volt. 
v= V,. +6 Volt. Man erkennt deutlich. 
dab sie in der Gegend von g = 127° 
den grOBten Abstand voneinander haben. 
Die Auflésung zweier Bahnen mit |, 
und v bei 127° betragt in Fig.4 2,5 mm. 
wihrend die theoretischen Berechnungen 
2,6 mm verlangen. Wir haben also auch 
hier eine gute Ubereinstimmung der 
erhaltenen Resultate mit den nach der 
Theorie zu erwartenden. Durch nach- 
triigliche Beleuchtung ist in Fig. 4 auch 
die Kondensatoranordnung sichtbar ge- 
macht. 

Von EinfluB war das magnetische 


Feld der Erde. Es verursachte eine Ve 





schiebung der Strahlen nach innen, beim 


Brennpunkt um etwa 2 bis 3mm. Kime 


Fig. 4. 
Ablenkung der Strahlen nach hinten lief sich durch Verschieben der Kathode 
gegen die Anode kompensieren. 

Die Versuche wurden auf Anregung von Herrn Prof. Dr. W. Kosse! 
als Vorarbeit zu einer Dissertation im Institut fiir theoretische Physik zu 
Kiel ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. W. Kossel danke ich fiir sein reges 
Interesse am Fortgang der Arbeit, der Notgemeinschaft fir Uberlassung 


von Apparaten. 


Kiel, 16. Marz 1982. 
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Bemerkung zur Formgebung von Blenden 
beim Arbeiten mit Elektronenstrahlen in Gasen. 


Von Hellmut Seyfarth in Danzig-Langfuhr. 


(Kingegangen am 2. Mai 1932.) 


Verfasser dieser Note hatte nach Ubersiedelung des Herrn Voges von 
Kiel nach Danzig Gelegenheit, die Korrektur vorstehender Arbeit und damit 
die Bemerkung iiber die geringe Bedeutung der Blendenform kennenzu- 
lernen. Im Anschlufb daran mag vielleicht von Interesse sein anzufiihren, 
dafi nach den im hiesigen Institut und anderwirts gesammelten Erfahrungen 
ganz alleemein die fir die Raumladung bestimmenden Grében, Gasdruck 
und Stromstiirke, die Blendenform an Bedeutung fiir die Strahlausbildung 
weit iibertreffen. Nach unseren Erfahrungen scheint es, dal} man bei vor- 
vegebener Blendenform und vorgegebenem Gasdruck durch Variation 
der Raumladungen, d.h. also der Stromstirke, stets die Ausbildung von 
..Fadenstrahlen®™ (wenigstens direkt hinter der Blende) erzielen kann. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 97 








Anregungsvorgange und Ionenbewegung 
im Lichtbogen’). 


Von R. Mannkopff in Géttingen. 
Mit 5Abbildungen. (Kingegangen am 18. April 1932.) 


Kine einfache Anordnung gestattet, im Lichtbogen die Anregung durch Tem- 
peraturbewegung von der durch Elektronenstof spektroskopisch zu trennen. 
Es gelingt mit ihrer Hilfe, die Verstiarkung der Atomlinien vor der Kathode auf 
lonenwanderung und Diffusion zuriickzufiihren, Umkehrerscheinungen an 
Resonanzlinien werden zur Deutung mit herangezogen. Die Beobachtungen 
gestatten ferner Aussagen iiber die Art der Lichtanregung. Auf frithere spektro- 
skopische Untersuchungen der Phasen des Wechselstrombogens und auf Nach- 
weise der lonenwanderung in Gasentladungen wird kurz hingewiesen. 


Im Spektrum des Kohlelichtbogens treten die Linien fast aller Ele- 
mente vor der Kathode 10- bis 100 fach verstairkt auf, wihrend die Intensitiit 
der Bandenlinien tiber die Bogenlinge nur wenig schwankt. Diese Er- 
scheinung hat sich zu einem einfachen und empfindlichen spektralana- 
lvtischen Nachweis der Elemente ausnutzen lassen”). Ihr Auftreten ist 
an die Verdampfung so kleiner Substanzmengen gekniipft, dab die Banden- 
emission des Bogens nicht sehr stark verandert wird?), die gegen Anderung 
der Entladungsbedingungen empfindlich ist. Einige Untersuchungen im 
vorigen Jahrhundert, die von Kayser’) kritisch besprochen sind, hatten 
weder diese Bedingung festgelegt, noch aufklaren kénnen, ob die Er- 
scheinung mut einem Transport der Substanzen in der leitenden Bogen- 
zone zusammenhinet. 

Ob die Verstirkung der Atomlinien durch héhere Temperatur, durch 
hohere Dichte oder vielleicht durch im Kathodenfall beschleunigte Elek- 
tronen hervorgerufen wird, mu sich zeigen, wenn man den Lichtbogen 
unterbricht und sein Leuchten so kurze Zeit nach der Unterbrechung 
beobachtet, dab das Gas sich noch nicht merklich abgekiihlt hat. Ist die 
Verstirkune durch Elektronenstob verursacht, so muh sie schon etwa 
10-® see nach der Unterbrechung verschwanden sein, da die im Feld 
beschleunigten Elektronen ihre Energie in weit kiirzerer Zeit abgeben 


miissen und, wie vor allem das Abklingen des Kanalstrahlleuchtens zeigt, 


1) Vorgetragen am 12. Juli1931 in Géttingen; siehe auch Verh. d. D 
Phys. Ges. (3) 12, 44, 1931. Der dort beschriebene magnetische Eftekt soll 1 
anderem Zusammenhange diskutiert werden. 

2) R. Mannkopff u. Cl. Peters, ZS. f. Phys. 70, 444, 1931. ‘ 

3) H. Kayser. Handb. d. Spektroskopie, Bd. 1, S$. 162, 1900. ; 
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die mittlere Lebensdauer der angeregten Atomzustiinde sicherlich geringer 
s 10—*® see ist. 

Zur Beobachtung des Ausschaltmomentes wurde der Bogen einschliebi- 

h der Elektroden auf den Spalt des Spektroskops wenig vergrébert 

ind scharf abgebildet, seine Achse verlief dem Spalt parallel. In den Strom- 

kreis war ein Quecksilberunterbrecher eingeschaltet, auf dessen Achse 


eine kleine Trommel! von 34 mm Durchmesser und 40 mm Linge aufgesetzt 















lem- 
1 . war. Dieser Hohlzylinder, der unmittelbar vor dem Spalt rotierte, trug 
uf zwei achsenparallele Schlitze von 2mm Breite und der Liinge des Spaltes 
” : auf gegeniiberliegenden Seiten der Achse, die bei einer bestimmten Stellung 
ti des Rotors den Lichtweg freigaben. Das Gehiiuse des Unterbrechers mit 
ata den Kontaktplatten, zwischen 
denen der Quecksilberstrah] 
Ble des Rotors den Strom schlob 
Stroboskop 
itiit und Offnete, stand auf einer a 
Kr- Drehscheibe. Der Zeitpunkt ie T 
na der Stromunterbrechung konnte Drehscheibe 
ist daher durch Drehen des Unter- 
len- brechergehiuses gegen den Zeit- 
ang punkt des Lichtdurchganges Fig. 1. Soe 
im verschoben werden und es war 
ten auf diese Weise modglich, den Lichtbogen eine einstellbare kleine Zeit 
Er- vor oder nach der Unterbrechung des Stromes zu beobachten (Fig. 1). 
el Zur Beobachtung und Photographie des Spektrums diente ein Prismen- 
apparat von Schmidt und Haensch von 20cm Brennweite. Der Queck- 
rch silberunterbrecher unterbrach bei 28 Umliufen in der Sekunde den Strom 
‘k- 112mal. Da die Breite der Schlitze der Stroboskoptromme! */;, ihres Um- 
en flanges betrug, wurde der Lichtweg bei jedem Umlauf zweimal fiir weniger 
ny 1 
lie als mee 6,7 - 10-4 sec freigegeben. Der Bogen brannte bei etwa 6 mm 
yar oe 
Vi Liinge im Mittel mit 5 Amp. Stromstirke, also etwa der doppelten Stromstarke 
di in der stromfithrenden Zeitspanne. Variation von Bogenlinge, Stromstirke 
en und Tourenzahl inderte nichts Wesentliches an den im folgenden be- 
rt, schriebenen Erscheinungen. Ebenso wurde bei der gewiihlten Schlitzbreite 
die Dauer des Nachleuchtens nicht verringert. wenn der Lichthbogenstrom 
1) 


statt durch Abschalten der Zuleitung durch Kurzschlieben der Elektroden 


: unterbrochen wurde. Diese schon einmal von Ramsauer und Wolff?) 


') C. Ramsauer u. F. Wolff, Ann. d. Phys. 66, 395, 1921. 


fence no SI oe 8 
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mit Hilfe eines mechanischen Unterbrechers durchgefiihrte Schaltung w (|; 7 
besonders darum nicht benutzt, weil die erreichbaren Stromstiir <.) si 
niedriger sind. Als Elektroden dienten gewohniliche Homogenkohlen : 1) 


{ bis 5mm Durchmesser. 

Die Beobachtung des Spektrums ergab, dab die Linienverstark, 
nicht mit der Unterbrechung des Stromes verschwand, wie es bei Elektron 
stoBanregung hitte sein miissen. Dagegen zeigte sich eine andere Erscheinu 
die, wenn auch weniger deutlich, auf Fig.2 zu erkennen ist. Samtlich 
Atomlinien begannen vom Augenblick des Abschaltens an, sich in den Liclit- 
bogen hinein zu verlingern, bis sie den Raum zwischen den Elektroden 
nach etwa 2-10-% see gleichmiabig erfillten und die Verstarkung vor der 
Kathode vollstandig verschwunden war. Obwohl die Gesamthelligkeit 
des Bogens stetig zuriickging, nahm die Intensitét der Resonanzlinien 
von Li, Na, Ba, Sr, Ca und von anderen in der Bogenkohle enthaltenen 
Elementen zunichst zu und diese blieben allein bis zum Woiederziinden 
des Bogens nach weiteren 2- 10-3 see deutlich sichtbar. Anders verhielten 
sich die Bandenspektren von CN, CO und C,. thre Intensitit nimmt stetig 
und weit schneller ab, als die der Resonanzlinien oder selbst der Linien 
héherer Anregungsspannung, die, wie etwa das Zinktriplett 2 °S —2P,,, 
ebenfalls schnell verschwinden. Die Abnahme erfolgte etwas langsamer 
in der Nahe der Elektroden, wo nach 1,5- 10—see noch Spuren zu erkennen 
waren. Nach 2 - 10-3 see war der letzte Rest der Bandenlinien verschwunden. 
Eine unstetige Abnahme war bei keiner Linie oder Bande in der Gassaule 
festzustellen. Nach dem Wiederziinden des Bogens stellt sich die Linien- 
verstirkung in etwa 10—* see in der urspriinglichen Form wieder her. thr 
allmahliches Verschwinden bei Stromunterbrechung erweckt den Eindruck, 
da vor der Kathode angesammelte Mengen in den Bogen hinein sich aus- 
breiten. 

Die Beobachtungen fiihren zu der Annahme, dab in der stromfiihrenden 
Phase die mehr oder weniger stark ionisierten Klemente im elektrischen 
Felde wandern und sich vor der Kathode ansammeln. Ein Gleichgewichts- 
zustand wird erreicht, wenn die Gasdichte und damit das Konzentrations- 
gefiille vor der Kathode so grof geworden ist, da’ die Abwanderung durch 
Diffusion nach allen Seiten der Zuwanderung im stromleitenden Teile des 
Bogengases gleich wird. 

Wenn diese Annahme zutrifft, sollte vom Zeitpunkt der Stromunter- 
brechung an nur noch die Diffusion wirksam sein und die Ausbreitung de 


Substanzen von der Kathode fort den Diffusionsgesetzen folgen. Da di 


ee 


Diffusionskoeffizient der Wurzel aus dem Atomgewicht proportional 1s‘ 











len 


lel 
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‘ten Stoffe wie Li, Na, Ba sich verschieden schnell ausbreiten. Li sollte 
--nneller wandern als Na, dieses schneller als Ba. Diese Vermutung war 
yi: der beschriebenen Versuchsanordnung weder visuell noch photo- 


hisch zu bestitigen, wenn auch manches fiir ihr Vorhandensein sprach. 
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So scheinen in Fig. 2 nach 10—* see die Linien von Ba und Ba* bei 5535 


ind 4554 A hinter dem Na-Dublett und der Li-Linie 6708 A zuriickgeblieben 
i sein. Bei den verschiedenen Schwirzungen der verglichenen Linien 
id jedoch zuverlissige Aussagean nicht moglich. 


Dagegen sprechen zwei andere Erscheinungen fiir die gegebene Deutung. 
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Ob eine Ansammlung von Atomen vor der Kathode vorliegt. 





























veprift werden, wenn es gelingt, die Zah] der Atome eines jeden Elen vt 
mit Hilfe der Absorption seiner Resonanzlinien zu messen. Da kontin iiey- al 
liche Lichtquellen von hinreichend hoher Temperatur fiir aen gy ue 
Teil des zu untersuchenden Wellenlingenbereichs fehlen, ware diese: mi 
such schwer durchzufiihren. Die erhdhte Dampfdichte li8t sich } >) 
ohne Mihe auf andere Art nachweisen. Die Atome diffundieren ja sich dk 
nur auf die Anode zu. sondern auch nach der Seite und miissen dort T 
Schicht kalteren Dampfes bilden die die stromftiihrende Zone wg St 
und eine starke Selbstumkehr der Resonanzlinien vor der Kathode hi 
fahrt. Fig. 3 zeigt am Beispiel der Mg-Singulettlinie 2852 A, wie die Breit 
der Absorptionslinie entsprechend der Zab 
S der absorbierenden Atome mit dem Abstand 
S44 von der Kathode sehr schnell abnimmt. | 
s 0.6mm Abstand ist sie auf ein Viertel 
R sunken. Weil man nicht mit Sicherheit an 
: y geben kann, wie die mdglichen Ursache 
g | der Linienverbreiterung im vorliegenden Fall 
Ss zusammenwirken, ist es schwer, ihren Zu- 
sammenhang mit der Dichte des absorbieren- 
0a am gy oen Gases abzuleiten. Da die Dopplerbreit: 
Fie 3 siitectiiiailadi der Wegen des exponentiellen Abfalls von de 
Mg- Linie 2852 A vor det Linienmitte. der Starkeffekt wegen der ve- 
Seok tes cease ringen Ionendichte der kiihleren absorbierende! 
Schicht kaum in Frage kommt, wird es sic F 
vor allem um StoBverbreiterung handeln. In diesem Falle gilt fiir di , 
Intensitat J der Linie in Emission und Absorption im Abstand » — rg vol ) 
der Linienmitte eine Gleichung der Form ; 
J J. . aa . 
(y—y,)° 
a ( 
Dammit wird (» Yq)" proportional Jy, der Intensitat der Linienmitte. Macht ) 
man die Annahme, dab J, der Dichte proportional ist. was wenigstens 
far diinne Schichten gilt, so aindert sich die Dichte wie das Quadrat de 
Breite der Absorptionslinien. Aus Fig. 3 wiirde man also auf eine Dicht 
abnahme auf den 16ten Teil in 0.6mm Entfernung von der Kathod } 


schlieben. 


Dali die Entstehung der Ansammilungen vor der Kathode mit 


lonisierung der Elemente zusammenhangen mui, folgt aus emer weitere! 
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nders auffilligen EKigenschaft der Lichtbogenglimmschicht. Die Linien- 
vppatiirkung ist nicht fir alle Elemente gleich. So ]abt sich aus Fig. 4 sofort 
ablesen, dab sie in der Reihenfolge Cu, Al, Fe, Ca und Na zunimmt. Da- 
even ist sie in allen Fallen, auber bei Be, gleich fiir Linien desselben Ele- 
» Veo. mentes, deren Anregungsspannungen nicht allzu verschieden sind. Die 
Singulettlinien von Mg oder Cd zeigen die gleiche Intensitaétszunahme vor 

hi der Kathode wie die Triplettlinien, sogar die Resonanzlinien von Ca und Ca* 
oder Mg und Mg* verhalten sich annihernd yleich. Ordnet man die unter- 


suchten Elemente der Grobe des Effektes nach, SO fallt auf, dali die Linien 


Five si ee FF 
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Fe Na Cu Cu Cat Cat Fe Fe Al Al Fe Fe 
oo SS + x >) = =~ ON tN 
SS & = 3 = = c Sees 
1d BRS om ~ si " SS 
= Pe Fig. 4. Zweifach vergroilert. 
>] 
"Tithe r . . “ . . . ° 
ov vor der Kathode im allgemeinen um so mehr verstaérkt sind, je medriger 
s sich i ie se 
die Ionisierungsspannung ist. Auf C und Hg, bei denen die Erscheinung 
ir d é - 3 . 
fehit, folgen Au, B. Be. Zn mit Ionisierungsspannungen iiber 8 Volt. Bei 
. Ag und Cu erreicht die Verstirkung schon den Wert 7 bis 10, der bei den 
Alkalien schlieBlich auf etwa 100 steigt (Fig. 5). Die Reihenfolge folgt aus 
einer Betrachtung der Platten schon ohne photometrische Hilfsmittel. 
Man kann diese Beobachtungen verstehen*), da offenbar die Wan- 
) derungsgeschwindigkeit zur Kathode um so gréBer sein mub, je hoher der 
Make] i ; ' erat : ‘ 
lonisierungsgrad x ist, denn je mehr Atome ionisiert sind, um so mehr 
wandern in der Ziteinheit durch den stromfiihrenden Querschnitt. Die 
tt det st 
zuwandernde Menge ist gleich const 2/¥m, also auBer yon x nur vom Atom- 
= 
thod vewicht m abhingig, wenn man den vermutlich geringen Einfluf der [onen- 
radien auf die Wanderungsgeschwindigkeit vernachlissigt. Dies erscheint 
= darum erlaubt, weil ein soleher Einflu8 bei den Diffusionsgeschwindigkeiten 


iterel ') Siehe auch R.Mannkopff u. Cl. Peters, l.c., 8. 446. 
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fehlt, wihrend @ sich mit der Tonisierungsspannung!) so stark 4 dert. 
dai es, wie man aus der Sahaschen Gleichung berechnen kann. 

| der Temperatur des Bovey 
in der Reihe vom He 
K auf etwa den tausen| 
fachen Wert ansteict. 

Die Abwanderuny _ jst 
fiir alle Klemente gleich 


durch die Diffusion bedinu 


g=% aA i, cca cae 
WMUMAAIIVSS IASI SIA alys| Sie ergibt sich durch {ni 


lonisierungssparmung in Volt 


gration tiber die Diffusions- 
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| [| strémung S, die von /if- 
Mg Au B be in lulasi Kh i Al Gag Cali Sr aNa K 
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hg fusionskonstante d und Kon- 


yy 


La . _ 
, -——z, zentrationsgefialle dD /dr, wo 
: 70 ' 
rs bid bins mm hich f) : ; a 
Lntensitatsverhalins “i, =F rden Abstand vom Kathoden- 
Fig. 5. brennfleck bedeutet, linear 


abhanet. d]abt sich schreiben 
e \m, wobei ¢ auber der Temperatur nur Konstante enthalt. ¢ und 
const bezeichnen im folgenden Konstante. die ihrem Werte nach bestimmt, 
jedoch fiir alle Elemente eleich sind. 
Grleichsetzen von Zuwanderung una Abwanderung lhefert 
4 "dD e¢ 


- const a | Sd®@ — -—— | Td®. 
ym ; dr Wm 





Vernachlissigen wir, dali T und damit S in den diuberen Schichten des 
Bogens einen geringeren Wert hat. so ergibt die Intgration iiber alle 
Richtungen d@® der Halbkugel fiir {I T d® den Wert 2272) T. Damit wird 
—x= const -dD/dr oder D = Do -- zr const, worin die Konzentration an 
der Stelle r, der Gassiiule mit D, an der Kathodenoberfliche mit D9 be- 
zeichnet ist. Daraus folgt 


D, const 
D, = D+ a2-Trp- const, _ = 1+ 2-Tp- Dp 


Das Dichteverhiiltnis 1)9/D ist also gleich 1 fir den lonisationsgrad x = 0 
und steigt mit 2 stark an. Die Dichte Dy selbst wichst ebenfalls linear 
mit xz, auberdem mit D, also den in den Bogen eingefiihrten Substanz- 
mengen. Die Uberlegung zeigt, dab die berechnete Dichteverteilung sich 


in gleichem Sinne wie die beobachtete Linienverstiirkung mit lon 


') M.N. Saha, ZS. f. Phys. 6, 40. 1921. 
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sierungsspannung, Substanzzufuhr und Abstand von der Kathode andert, 
und ebenfalls vom Atomgewicht unabhingig ist. Sie lat ferner erwarten, 
daB weitere Einflisse von erheblicher Grobe nicht auftreten. 

Aus der mit zunehmender Ausbildung der Glimmschicht stetig ab- 
nehmenden Jieihe der Jonisierungsspannungen erscheint eine Anzahl der 
Elemente nach rechts herausgeriickt. Be, Zn, Cd, Mg sammeln sich stirker 
vor der Kathode an, als ihrer lonisierungsspannung entspricht. Sie alle 
besitzen auBer dem Grundzustand noch hdhere metastabile Niveaus, 
die Grundzustinde 2°P, und 2%P, des Triplettsystems, die im Bogen 
bei Mg oder Ca und selbst bei Zn, wo sie 4 Volt tiber dem Grundzustand 
liegen, zahlreich vorhanden sind, wie etwa das Auftreten des Zn-Tripletts 
4810, 4722, 4680 A beweist. 
leichter erreicht werden, und die Anzahl der ionisierten Atome wird dadurch 


Von diesen Zustanden kann die Jonisierung 
stark erhédht. So betraigt die Ionisierungsarbeit von den Triplettgrund- 
zustiinden aus nur noch 4,9, 4,1, 5,4 und 5,17 Volt far Mg, Ca, Zn und Cd. 
Bei Be ist der Einflu®’ der metastabilen Terme nicht so deutlich, immerhin 
wandert es im Bogen starker als Bor, das zwar eine kleinere Ionisierungs- 
spannung, aber ein Dublettspektrum besitzt. Bei Fe, Ni, Co, Bi, Ge und 
anderen sollte man daraus, dai sie die Glimmschichtverstirkung aus- 
gepraigter zeigen, als nach ihrer Ionisierungsspannung zu erwarten ist, 
auf langlebige héhere Zustiande schlieBen. 

Die Verstiiikung der Atomspektren entsteht durch erhéhte Dichte, ent- 
spricht also nicht etwa dem Kathodenglimmlicht der Glimmentladung. 
Fine Wirkung der durch die ungefahr 10 Volt des Kathodenfalls be- 
schleunigten Elektronen mu in gréBerer Nahe der Kathode zu suchen 
sein, da) die Ausdehnung des Potentialfalls vor der Kathode auf weniger 
als eine mittlere freie Weglinge beschrankt ist. In der Tat findet man, 
wenn man die Kathode stark vergréfert und sehr scharf abbildet, noch eine 
zweite Zone von weniger als 1/4, mm Dicke, in der nicht nur die Atomlinien, 
sondern zum Teil auch die Banden eine Verstirkung erfahren. 
Funkenlinien auf, die 
Gesamtanregungsarbeit von 20 Volt noch kraftig erscheinen. 


Vor 
selbst bei einer 
Leicht zu 
zeigen ist dies an den Linien von Cd* 2748 und 2573 A oder von Snt 3352 
und 3288 A. 
Nagaoka und Sugiura?) gemacht. Sie stellten auBer Starkeffekten das 
Auftreten héherer Anregungsstufen vor beiden Polen fest. Sicherlich ist 
die Méglichkeit, Zusatzkonzentrationen von 10—4° dicht vor der Kathode 


allem treten hier auch hdhere 


Bei Metallbégen sind bereits ahnliche Beobachtungen von 


1 


) 8.8. Mackeown, Phys. Rev. 34, 611, 1929. 
) H. Nagaoka u. Y. Sugiura, Jap. Journ. of Phys. 3, 45, 1924. 


27* 
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des Kohlebogens bei vielen Elementen noch nachzuweisen, auf die besonders 
giinstigen Anregungsbedingung.n in dieser Schicht zurickzufihren: 


Kine weitere Folgerung bezieht sich auf die Anregungsvorginge. 
Man beobachtet bei Stromunterbrechung einen stetigen Ubergang in den 
stromlosen Zustand, wihrend dessen reines Temperaturleuchten vorliegen 
mub. Das zeigt, daB das Leuchten bei Stromdurchgang sich nicht wesentlich 
vom Temperaturleuchten unterscheidet. Die Stroboskoptrommel gab den 
Spalt fiir weniger als 7-10—*sec frei. Da die Beleuchtung des Spaltes 
nur wihrend der Halfte dieser Zeit mit voller Intensitaét erfolgt, sollte es 
méglich sein, Erscheinungen von 3-10—* sec Zeitabstand noch zu trennen. 
In dieser Zeit sinkt die Intensitét der Strahlung durch Abkihlung der Gas- 
masse noch nicht auf die Halfte und schon ihre sprunghafte Verminderung 
um ein Viertel hatte der Beobachtung nicht entgehen kénnen. 


Dies entspricht der Erwartung, da bei Atmospharendruck wegen der 
haufigen Uberfihrung der Anregungsenergie in thermische durch Stoke 
zweiter Art?) wohl kaum ein erheblicher Unterschied zwischen Strahlungs- 
und Gastemperatur bestehen kann. 


Auch die Ionisation sollte, wie schon Compton*) im AnschluB an 
Saha vermutete, thermisch sein. 


DaB ein einfacher Quecksilberunterbrecher wirklich eine Unterbrechung 
des Stromes in Abstinden bewirkt, die um nicht mehr als 3 - 10—*see von- 
einander abweichen, erscheint iiberraschend. Es ist jedoch zunichst durch 
das verschiedene Aussehen der Spektren zur Zeit 0 und 3 - 10—* see gesichert, 
das bei unmittelbarer Beobachtung wie in der Photographie hervortritt. 
Ferner ist ein gelegentliches Aufflackern im Nachleuchten zu beobachten, 
das offenbar von unregelmiBigen Lichtbogenbildungen beim Abreiben 
des Quecksilberstrahles herriihrt, die verspiitete Unterbrechungen herbei- 
fahren. Daraus, daB es nur iiber 6° erkennbar ist und nur iiber 3° ent- 
sprechend 3-10—* sec mit gréBerer Intensitat auftritt, darf man ebenfalls 
schlieben, dab der Abreiivorgang des Stromes bei unmittelbarer Beob- 
achtung nicht iiber mehr als 3-10—‘*see sich bemerkbar macht‘). 





1) V.M. Goldschmidt u. Cl. Peters, Nachr. d. Ges. d. Wiss., Géttingen 
1931, S. 165, 258. 

2) Siehe z. B. Franck- Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch 
StéBe, S. 219—232. Berlin 1926. 

3) K. T. Compton, Phys. Rev. 21, 287, 1923; M. N. Saha, l.c. 

4) Nach freundlicher Mitteilung von Herrn H. Witte, der inzwischen die 
Untersuchung weitergefiihrt hat, bestitigen Messungen des Spannungs- 
verlaufs an den Elektroden im wesentlichen diese Annahmen. 
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Stroboskopische Untersuchungen an Lichtbogen sind schon oft durch- 
vefibrt. Da die hier beschriebenen Ionenbewegungen dabei nicht beob- 
achtet wurden, hat auBer anderer Zielsetzung dieser Arbeiten vor allem 
ywei Grinde. Einmal wurden als Elektroden meist Kohlen verwandt, 
die mit Metallsalzen wie LiCO, oder Alkalichloriden stark impragniert 
waren. Die so bewirkte Verdampfung groBer Mengen von Na, K, Li 
oder Ca macht die Linienverstirkung unerkennbar, wie sich leicht nach- 
prifen laBt. Teils wird sie verdeckt, vor allem aber steigt die Leitfaihigkeit 
durch die starke Elektronenabgabe svitens der leicht ionisierbaren Elemente, 
und das elektrische Feld, das die Jonen beschleunigt, wird vermindert. 
Ferner wurde bei all diesen Untersuchungen, auBer bei der Arbeit von 
Ramsauer und Wolff*), der Bogen mit Wechselstrom von meist 50 Perioden 
betrieben?), nicht mit unterbrochenem Gleichstrom. Da der Wechselstrom- 
bogen niemals ohne Spannung ist, kann man die Erscheinungen bei strom- 
fiahrender und stromloser Phase nicht trennen, also weder den Einflub 
des elektrischen Feldes auf die Anregungsvorginge untersuchen, noch die 
Bewegung der Ionen im Felde von den Diffusionsvorgingen unterscheiden. 

Dab in die Gassiule des Bogens eingefiihrte Substanzen in der Feld- 
richtung wandern kénnen, hat Lenard?) gezeigt, indem er einen mit LiC O, 
vetrinkten Kohlestab zwischen die Elektroden brachte. Ahnliche Wan- 
derungserscheinungen fanden Riecke und Stark‘) in einem Glimmstrom 
bei Atmospharendruck. Schon friher wies Foley*®) nach, da8 aus der 
Anode verdampftes Ca sich auf der Kathode wiederfindet. Salb®) hat zur 
Demonstration der von Lenard beschriebenen Erscheinung einen Licht- 
bogen zwischen einer Li-imprignierten Kohle und einem Cu-Stab benutzt, 
der durch einen Luftwirbel stabilisiert wurde. Er gibt an, daB der Bogen 
sich mit dem Anodenmaterial fillte, also rot leuchtete, wenn Li, griin, wenn 
Cu Anode war. Doch gestattet seine Anordnung nicht, Feldeinflu8 und 
Strémung in dem Gaswirbel zu trennen. Mit einem offenen Bogen 
konnte der Befund von Salb nur fir Li als Anode bestitigt werden. Cu 
als Anode gegen Kohle geschaltet, lieferte ein deutlich griines Leuchten 
nur bis 1,5¢m von der Anode, von dort bis. zur Kathode herrschte das 
blaue Leuchten der CN-Banden. Da Cu infolge seines geringen Ioni- 


1)C. Ramsauer u. W. Wolff, 1. c. 

2) Literatur bei H. Konen, Handb. d. Phys. von Geiger und Scheel, 
Bd. XIX, §. 278. 

8) P. Lenard, Ann. d. Phys. 9, 642, 1902; 17, 224, 1904. 

*) E. Riecke u. J. Stark, Phys. ZS. 5, 537, 1904. 

°) A.L. Foley, Phys. Rev. 5, 129, 1897. 

*) A. Salb, Phys. ZS. 24, 374, 1923. 
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sierungsgrades im Bogen nur langsam wandert, geht ein erheblicher ‘' 
der verdampften Substanz durch Diffusion nach der Seite verloren. E)s; 
eine Aufnahme des Spektrums zeigte, und zwar nur an den Resonan- 
linien 8247 und 8274 A, da merkliche Mengen Cu zur Kathode gelangi-.), 
Jedoch vermag Cu auch entgegen dem Felde unter dem Einflub yon 
Diffusion und Verdampfung noch 20 mm von der Kathode vorzudringe,. 


Zusammenfassung. 


1. Durch spektrale Untersuchung eines Gleichstrombogens vor und 
nach seiner Unterbrechung 1aBt sich die thermische Lichtanregung von der 
Anregung durch im Felde des Bogens beschleunigte Elektronen trennen, 
die mit Abschalten der Spannung verschwinden mub. Nach vorsichtiger 
Schitzung ist die Anregung zu mehr als drei Vierteln thermischer Art. 

2. Die Verstiirkung der Atomspektren vor der Kathode des Kohle- 
bogens in einer Schicht von 1 bis 2 mm Dicke ist durch Anreicherung der 
Elemente, nicht durch erhéhte Anregung bedingt. Die Dampfdichte eines 
Elementes vor der Kathode ist um so gréBer, je héher sein Jonisierungsgrad, 
je groéBer also seine mittlere Wanderungsgeschwindigkeit im Felde des 
Bogens ist, der allein die Diffusion der neutralen Atome entgegenwirkt. 

8. Unabhangig von der Dichtezunahme tritt eine weitere Verstirkung 
namentlich héherer Anregungsstufen auf, die auf einen Abstand von weniger 
als 1/5, mm von der Kathode beschrankt ist. 


Herrn Prof. Dr. J. Franck und Herrn Prof. Dr. V. M. Goldschmidt 
danke ich herzlich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir zahlreiche 
Besprechungen. 


Géttingen, Mineralogisches Institut der Universitat, 16. April 1932. 
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Die Reflexion der Schallwellen in anisotropen 
dunnen Platten. 


Von Alfred Seiffert in Berlin-Spandau. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 28. April 1932.) 


Die Arbeit behandelt die Schallreflexion in diinnen, anisotropen Platten. Infolge 
der verschiedenen Schallgeschwindigkeit in verschiedenen Richtungen ergeben 
sich Abweichungen von den Gesetzen der geometrischen Optik, namentlich bei 
der GréBe des Refiexionswinkels, der Lage der virtuellen Schallpunkte und der 
}xistenz zugeordneter Schallpunkte. Zum SchluB wird gezeigt, wie sich die 
geometrischen Verhiltnisse der Reflexion in anisotropen Platten durch einfache 
orthogonale Projektion aus denen in isotropen Platten ableiten lassen. 


Das Grundgesetz tuber die Ausbreitung von Wellen im anisotropen 
Medium ist bereits 1678 von Huygens in seiner klassischen ,, Abhendlung 
iiber das Licht“ angegeben worden. Aber mit der Reflexion solcher Wellen 
scheint sich weder Huygens selber niher beschiftigt zu haben, noch 
irgend jemand in der spiteren Zeit. Es ist zwar bekannt, da sich solche 
anisotropen Kérper z. B. dem Schall gegeniiber anders verhalten als iso- 
trope, worin aber dieser Unterschied besteht, welche Anderungen die Ge- 
setze der Wellenbewegung in den letzteren im Gegensatz zu den ersteren 
erleiden, ist noch véllig unbekannt. Man wei nicht, wie der einzelne 
Wellenstrahl, ein zentrales oder paralleles Strahlenbiindel von einer Wand 
reflektiert wird, welche Gesetze hier fiir die ebene, sphirische oder elliptische 
Spiegelung gelten, ob es auch hier eine Art von Brennpunkten gibt, u. a. m. 

Wenn wir uns nun die Aufgabe stellen, die von Huygens bei isotropen 
Medien mit Vorteil angewendete und aus der geometrischen Optik wohl- 
bekannte Methode auf anisotrope Medien zu iibertragen, um vielleicht 
auf diese Weise Klarheit tiber den Verlauf von Schallwellen auf einem 
begrenzten Holzbrettchen zu gewinnen, so diirfen wir unsere Betrachtungen 
beschrinken auf dinne Platten, deren dritte Dimension vernachlissigt 
werden darf. Dann ist die Wellenform nach Huygens eine Ellipse, deren 
Hauptachsen in die Richtung der schnellsten und langsamsten Wellen- 
ausbreitung fallen. 

Um von vornherein eine ganz prizise Vorstellung von der Form und 
GréBe der dabei vorkommenden Geschwindigkeiten zu geben, habe ich in 
Fig. 1 die in einer hunderttausendstel Sekunde entstehenden Wellenellipsen 
fir drei beim Geigenbau verwendete Brettchenarten nach den Angaben 
uber die Schallgeschwindigkeit in Hélzern im Landolt-Bérnstein zusammen- 
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gestellt. Zu den spateren Abbildungen werde ich stets eine kleinere Einhe’ 
ellipse mit den Halbachsen1 und 2cm benutzen, deren groBer Dureh- 
messer prinzipiell, wie auch die Lingsfasern der Holzplatten, eine vertikal: 
Lage haben soll. 

Wenn man diese Ellipse nach dem Huygensschen Prinzip zur Ver- 
anschaulichung der Ausbreitung und Reflexion verwenden will, so ist man 


























Fig. 1. Einheitsellipsen fiir 1/; 99999 Sek. 
a) Tanne radial 4,5 zu1,3cm. b) Ahorn radial 3,9 zu1,5cm. c) Ahorn tangential 3,9 zu 1,0 cm. 





Fig. 2. Konstruktion des reflektierten Strahls. 


zunichst zu der Annahme gezwungen, dab die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit nicht bloB zwei, sondern unendlich viele Werte besitzt: jeder vom 
Mittelpunkt aus gezogene Radius der Einheitsellipse ist die auf eine hundert- 
tausendstel Sekunde bezogene Geschwindigkeit der Wellenausbreitung in 
seiner Richtung, und seine Wellenfront steht nicht mehr auf ihm senkrecht, 
sondern ist durch die in seinem Endpunkt an die Ellipse gelegte Tangent 
dargestellt, d.h. Strahlenrichtung wnd Frontrichtung sind zueinander kon- 
qugiert. 

Gestaltet man die Huygenssche Konstruktion des an einer gerad- 
linigen Wand reflektierten Wellenstrahls mit Hilfe der fir ein isotropes 
Medium geltenden kreisférmigen Wellenlinie sinngemi8 um fir ein 
anisotropes Medium mit seiner elliptischen Wellenlinie (Fig. 2), so ergibt 
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der einfallende Strahl AB stets einen ganz bestimmten reflektierten 
Strahl BE, und die Wellenfront DC des ersteren geht iiber in die Front DE 
des letzteren. Aber es zeigen sich dabei folgende Unterschiede: 

1. An die Stelle des auf der Wand senkrechten Einfallslotes tritt jetzt 
der zur Wandrichtung konjugierte Strah] BF. 

2. Der Reflexionswinkel FBE ist im allgemeinen vom LEinfalls- 
winkel F BA verschieden; sie sind nur dann einander gleich, wenn die 
Richtung der Wand horizontal oder vertikal ist, d. h. mit einer der Haupt- 
richtungen zusammenfallt. 

8. Der zur Wand konjugierte Strahl F B wird in sich selbst reflektiert 
(ich will ihn daher als den Hauptstrahl in B bezeichnen). 

Besteht die Wand aus einer krummen Linie, so ist in jedem Einfalls- 
punkt natiirlich die Kurventangente als Wandrichtung zu nehmen. An 
die Stelle der normal zur Kurve stehenden Einfallslote treten dann die 
zur Langente konjugierten Strahlen, d.h. die zugehdrigen Durchmesser 
der Kinheitsellipse, die nur in den duBersten Kurvenpunkten oben und 
unten, rechts und links mit den Einfallsloten zusammenfallen, dazwischen 
aber erheblich von ihnen abweichen (Fig. 3). 

Verbindet man in Fig. 2 noch C mit E und zieht von A aus die Parallele 
zu CE, welche BE in A’ schneidet, so ist nicht nur CM = ME, sondern 
auch A’L = LA, d.h. 

4, Der Strahl A B wird so reflektiert, als ob er von dem virtuellen 
Ausgangspunkt A’ herkime, der auf dem zur Wand konjugierten Strahl 
AL liegt und durch dessen Verlingerung um sich selbst erhalten wird. 

Daraus ergibt sich eine einfache geometrische Konstruktion eines 
auf eine beliebige Kurve auftreffenden Wellenstrahls mit Hilfe dieses 
virtuellen Bildpunktes A’ eines beliebigen Punktes A des Wellenstrahls. 

Aus diesen Grundgesetzen fir eimen Strahl erhalt man leicht auch 
weitere Gesetze fiir die Reflexion eines zentralen oder parallelen Strahlen- 
biindels. 

5. Kin von einem Punkt A ausgehendes Strahlenbiindel wird an einer 
geradlinigen Wand derart reflektiert, als ob es von dessen virtuellem Bild- 
punkt A’ auf dem von A ausgehenden Hauptstrahl herkiime. 

6. Kin paralleles Strahlenbiindel bleibt auch nach einer solchen Re- 
flexion parallel und die Anderung seiner Front wird schon durch einen 
seiner Strahlen véllig bestimmt (sie ist wieder die dazu konjugierte Richtung). 

Von krummlinigen Winden ist zunichst die kreisférmige am wichtigsten. 
Konstruiert man hier die reflektierten Strahlen in aihnlicher Weise, wie 
es Schellbach in seinen ,,optischen Tafeln“ getan hat, so erhalt man 
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bei parallelen Einfallsstrahlen auch eine gewisse Katakaustik, wie 
isotropen Medien, aber ihre Lage und Form dndert sich mit der Richt) 
dieses Strahlenbiindels. 

Bei horizontal einfallenden Strahlen ist die Katakaustik zum Hau) 
strah] OA (Fig. 4) symmetrisch, aber ihre Spitze ist hier etwa nur hal! 
so weit vom Kreismittelpunkt entfernt wie beim isotropen Medium. |: 
vertikalen Einfallsstrahlen wire auch ihre Symmetrie zum Hauptstrahl 0 2 
vorhanden, aber die Spitze lige noch tief unterhalb von O. 

Auch die Reflexion eines zentralen Biindels (in Fig. 5 ist wiederwin 
nur ein Spezialfall, niémlich die Lage von A auf dem horizontalen Durch- 


messer, zur Darstellung gebracht) fiihrt bei den dem Hauptstrahl sehr 


B 

















~ 


ee 


Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 

Hauptstrahlen. Reflexion paralleler Strahlen. Reflexion zentraler Strahlen. 
naheliegenden Strahlen zu einer kleinen Katakaustik der gleichen Be- 
schaffenheit, aber, im Gegensatz zu isotropen Medien, selbst dann, wenn 
A nach 0 heranriickt oder gar noch dariber hinaus eine gewisse Strecke 
nach links fortschreitet. Hin niheres Eingehen auf die Formen dieser 
Katakaustik bei schief auftreffenden Parallelstrahlen oder beliebiger Lage 
des Strahlungspunktes wiirde hier zu weit fihren. Aber eine sehr be- 
merkenswerte Feststellung kann man auch schon an solchen Zeichnungen 
machen: Nennt man die Abstiinde der Punkte A und B von der Wand 
(in Fig. 3c) kurz a baw. b und den des Punktes F (in Fig. 3b) f, so kommt 
man zu der Feststellung: 


9 5 1 1 ; ; ; 
7. Das Spiegelungsgesetz — + — = — isotroper Medien bleibt bei 
a 


ie 


sehr schmalen zentralen Strahlenbiindeln auch fiir anisotrope Medien giiltig. 
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Es liegt daher nahe, auch hier die Huygenssche Frage aufzuwerfen, 

es nicht eine Kurve gibt, in der alle von einem gewissen Punkt A aus- 
cchenden Strahlen nach einmaliger Reflexion an der Wandung wiederum 
in einem einzigen Punkt B vereinigt werden. Und abermals fihrt die 
Vorderung des glewhzeitigen Ankommens der Wellenstrahlen in diesem als 
moéglich angenommenen Vereinigungspunkt schnell zum Ziel. Wir wollen 
uns auch hier zunaichst wieder auf die Haupt- 
lagen beschrinken: die horizontale und die verti- 
kale Lage von AB. Sie sind in Fig. 6 und 7 dar- 
cestellt. Sei C ein Schnittpunkt der gesuchten 
Kurve mit der durch A und B gelegten Haupt- 
achse, P ein beliebiger Punkt der Kurve, so mub 





beide Male "1 + "§ far alle Punkte P konstant 4 
C, G 
bleiben, wo ¢, und ¢, die von der Hinheitsellipse 
auf rT, bzw. rf, abgeschnittenen Sticke sind, also 
die auf eine hunderttausendstel Sekunde _be- 
a 

















4 
Fig. 6. Fig. 7 
Erste Hauptlage. Zweite Hauptlage. 


zogenen Schallgeschwindigkeiten in diesen Richtungen darstellen. Aus 
den Zeichnungen ergibt sich sofort der Wert der Konstanten, naimlich 





d ; d , , ee 
2 * im ersteren, 2 = t im letzteren Falle. Nun wird in Fig, 4: 
0 0 
a a, b, <_ Pate a, b, 7, : (1) 





Vos (a+d?+agy ~ bi (a—d)?+ a3 ¥2- 


Ons Ee ae Ay by 1, ‘ Ay by cme et (1’) 
jiaia@ia * jeora —d) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 28 
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Die gesuchten Kurven haben also die Gleichungen: 
Vos (a + d+ a} y*? + Vo§ (c@— dP? +a} yy = 2,,(d4+f) (2) 
Vos a? + a} (y + a)? + Vo} a* + a3 (y—d)? = 2a,(d+f). 2’ 








und 








Diese Gleichungen nehmen leicht die gemeinsame Form an: 


as 
worln im ersteren Falle 


a=d+f, b= °o Va a, 
ay 





also 1 i (3) 
e? = a (b§ d®? — e§ a*), 
im letzteren 
a 1 
a= \e—@, baath = @e+ar) 6) 
0 0 


zu setzen ist. 

Man erhilt also in beiden Fallen Ellipsen mit dem Mittelpunkt 0, 
und zu diesem Resultat gelangt man auch, wenn man der Verbindungslinie 
der beiden Punkte A und B, die wir als Schallpunkte bezeichnen wollen 
(da sie niemals mit den Ellipsenbrennpunkten zusammenfallen), eine schriige 
Lage zu den beiden Hauptrichtungen gibt. Die Ellipse (8’) ist sicherlich 
eine steile mit der Exzentrizitat 





l ws : 
e’ = Vag d? + e? b?. 
by 
Setzen wir 
, 


e,, _ € a ° é = . P 
"sh f 7 =é [bei (3)], ‘teadie [bei (3°)] 


und 
“ = 4 [bei (8)], % = 8’ [bei (8')), 


so ergeben sich fir die Lage der Ellipsen und der Schallpunkte in ihnen 
folgende Gesetze: 


8. Zu zwei beliebigen Punkten A und B einer anisotropen Platte 
lassen sich stets unendlich viele Ellipsen (bei verschiedenem f) auffinden, 
fir die A und B Schallpunkte (aber nicht Brennpunkte) sind. 

9. Bei horizontaler Schallpunktachse liegen die Brennpunkte der 
Ellipsen stets weiter von der Wand entfernt als die Schallpunkte. Die 
Ellipse ist eine flache, so lange 6 > € , ist ein Kreis bei 6 = &¢9 und nimmt 
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vine steile Lage an (jedoch von breiterer Form als die Wellenellipse), wenn 
§< &. Bei 6 = 0 stellt sie selber eine Wellenellipse dar. 

10. Liegen die Schallpunkte auf einer vertikalen Geraden, so gehdren 
dazu nur steile Ellipsen von schmalerer Form als die Wellenellipsen. Ihre 
Brennpunkte sind weiter vom Mittelpunkt entfernt als die Schallpunkte 

Eo): 

11. Bei schriiger Lage der Schallpunktachse zu den Hauptrichtungen 
der Schallausbreitung liegt auch die zugehdérige Ellipsenart schriag, aber 
derart, daB keiner der Hauptdurchmesser mit der Schallpunktachse zu- 


, 


() - 


sammenfallt. 
Umkehrung. 

12. Jede auf einer anisotropen Platte hergestellte elliptische Begrenzung 
besitzt zwei Schallpunkte, die mit ihren Brennpunkten nicht zusammen- 
fallen. Ihre Verbindungslinie liegt auf einem der Hauptdurchmesser, wenn 
diese in die Hauptrichtungen der Schallausbreitung fallen, in allen anderen 
Fillen auf einer besonderen, schrigen Schallachse. 

Bei diesem durchaus ihnlichen Verhalten isotroper und anisotroper 
Medien gegenitiber den auf ihnen erzeugten Wellen liegt die Vermutung 
nahe, daB zwischen ihnen eine einfache mathematische Beziehung bestehen 
kénne, durch die alle Vorginge auf letzteren in analoge Vorgiinge auf den 
ersteren zurickgefiihrt werden. Schon Fig. 2 1aBt erkennen, wie die Re- 
flexion eines Wellenstrahls im anisotropen Medium durch eine einfache 

: ‘ ay , 
orthogonale Projektion (cos y= .} aus der im isotropen Medium ab- 
0 


geleitet werden kann. (Das ist dasselbe Verfahren, das von der Kreis- 


bewegung zur synchronen und isochronen elliptischen Schwingung fihrt.) 
Somit dirfen wir das Gesetz aufstellen: 

13. Jede anisotrope Platte 1aBt sich hinsichtlich ihres Verhaltens zur 
Schallausbreitung ersetzt denken durch eine isotrope, bei der die Abszissen 
aller korrespondierenden Punkta mal so groB sind wie bei der ersteren’). 

0 

So gehen in der Tat die Einfallslote iiber in die zur Wand konjugierten 
Nichtungen, die orthogonal symmetrischen Spiegelbilder der Wellenzentra 
werden ohne Veriinderung der Streckengleichheit auf den zur Wand konju- 
a, ? 
b, 2 


und auch das Hohlspiegelgesetz bleibt fir ein schmales Strahlenbiindel 


bd ¥ . r a . . . 
gierten Strahl verlegt, aus der Brennweite 3 des Kreisspiegels wird f = 


*) Ob dieser Zusammenhang bereits bekannt ist, habe ich bisher nicht 
ermitteln kénnen. 
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unverindert. Da die Projektion eines Kreises dann genau in eine W<| 
ellipse tbergeht, so ist auch die Lage der Schallpunkte (als Projektioi 
der Brennpunkte der isotropen Ellipse) genau die oben bezeichnete, wu) 
damit ergibt sich auch eine einfachere Methode, um die Schallpunkte eijyy 
beliebigen schiefliegenden Ellipse festzulegen. 

Alle diese merkwiirdigen Gesetze bediirfen nun freilich erst noch einer 
experimentellen Bestatigung. Dafir kimen wohl hauptsichlich zo; 
Methoden in Betracht: erstens eine rein mechanische nach Art der Chlad1i- 
schen Versuche, und zweitens eine mechanisch-: kustische, wo die Hohe. 
Reinheit und Starke der beim Anklopfen oder Aufsetzen passender Stimm 
gabeln entstehenden Téne gepriift oder gar gemessen wiirde. 

Ks war mir bisher nicht mdglich, an eine solche planmifige Priifung 
heranzugehen, die ja sicherlich auch nicht gerade einfach sein wird, wenn 
wir auch in den Resonanzbéden der Klaviere und der itbrigen Saiten- 
instrumente vielleicht ein geeignetes Material dafiir besitzen. Es erscheint 
auch noch als zweifelhaft, ob diese Gesetze so ohne weiteres auf die kleinen 
Brettchen z. B. einer Violine, anwendbar sein werden. Aber die eigen- 
tiimlichen Eigenténe der Violinbrettchen, deren Feststellung Fuhr?) mit 
Hilfe kleiner, durch Bestreichen mit nassen Fingerspitzen in longitudinale 
Schwingungen versetzter Glasréhrchen gelungen ist und deren Erregungs- 
stellen zum Teil ganz dicht an die seitlichen Backenrainder herangehen, 
scheint mir die Méglichkeit zuzulassen, daB es sich auch hierbei schon um 
die Lage von Schallpunkten kreisférmig oder elliptisch begrenzter Platten 
oder Plattenstreifen handelt. 

Wenn sich diese Vermutung bestitigen sollte, so offenbaren diese 
Gesetze nicht nur den physikalischen Grund fiir die Notwendigkeit ani- 
sotroper Platten beim Geigenbau, sondern sie sind auch durchaus geeignet, 
um fiir die Gestaltung der Umrisse solcher Resonanzplatten physikalische 
Griinde aufzufinden. 





1) Fuhr, Die akustischen Ratsel der Geige. Leipzig, Merseburger, 1926. 
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Uber die Durchlassigkeit der rein Coulombschen 
Sperrgebiete fur a-Teilchen. 
Von W. Alexandrow in Ziirich. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 16. April 1932.) 


Es wird die Durchlassigkeit der um die Kerne gelagerten Sperrgebiete fiir 
positive Teilchen («-Teilchen) im rein Coulombschen Feld untersucht und die 
mathematisch strenge Loésung des Problems angegeben. Die schwache Seite 
der approximativen Behandlung, das Vereinigen der Lésungen an ihrer Un- 
endlichkeitsstelle und die damit verbundene Verletzung der zugrunde liegenden 
Approximationsbedingungen (welche auch in der Gamowschen Ableitung des 
Geiger-Nuttallschen Gesetzes vorkommt) wird dadurch vermieden. Der 
von dem Verhalten des «-Teilchens innerhalb des Kernes unabhingige, vom 
rein Coulombschen Sperrgebiet herriihrende Teil der Gamowschen Formel, 
der iibrigens schon das Wesentliche des Geiger-Nuttallschen Gesetzes enthalt, 
ergibt sich dabei nach der ,,PaBmethode*‘ von Debye als Niherungsformel fiir 
breite Sperrgebiete. 


1. Bekanntlich liegen um die positiven Kerne sogenannte Sperrgebiete 
far Korpuskeln, in welchen ihre kinetische Energie, klassisch-korpuskular 
cesprochen, negativ werden wiirde. Fiir die umlaufenden Elektronen liegt 
dies Sperrgebiet auf Grund der Schrédingergleichung 

8 2° m / Ze? 


Ay+—a-(E+--)v=0 


(mit E <0) auferhalb einer gewissen Kugel um den Kern (deren Radius 
im n-ten Higenzustand des H-Atoms gleich dem doppelten Radius des 
n-ten Bohrschen Kreises ist). Fiir die durch den Kern emittierten positiven 
z-Teilchen liegt dagegen das Sperrgebiet, wegen 


re +(e Ee) —_ 





(1) 


(mit EH >0; h = Plancksche Konstante dividiert durch 2 2), innerhalb 
einer Kugel um den Kern, und zwar vom Radius 


_ 2(Z—2)e* 


E 


diese GréBe (der sogenannte ,,klassische Kernradius‘*) bestimmt die Breite 
des Sperrgebiets. Das Sperrgebiet fir Elektronen ist durch die Schrédinger- 


r* 


(2) 


sche Lésung des H-Problems genau bekannt. Das Sperrgebiet fiir die emit- 
‘ierten a-Teilchen spielt in den Untersuchungen von Gamow iber die 
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Zerfallskonstanten eine wichtige Rolle, wird aber nach einem nicht gay 
befriedigenden Approximationsverfahren behandelt. Im folgenden wird 
das letztgenannte Sperrgebiet streng untersucht. 


2. Mit den Bezeichnungen 








J2mE 2(Z—2) e 4(Z—2) e? 
= : = kr, = ka — (3) 
k h OQ r é E k ie 3) 
(v = Geschwindigkeit in groBer Entfernung r) schreiben wir die 
Schrédingersche Gleichung (1) fiir rein radiale Lésungen: 
dy 2 dy E> ( ' 7) 
: —_-— |— — = 0 (\Zeitfaktore *” }. (] 
d 0° o do ( sy Y ) } 


Wir betrachten diejenige Lésung dieser La placeschen Differentialgleichuny, 
welche durch das Schleifenintegral der komplexen t-Ebene um den Punkt + / 
(mit positivem Umlauf) dargestellt ist: 


y= a. | cer-ssmen ae (I) 
|e 
@) 

Ks wird sich herausstellen, da8 diese Lésung fir breite Sperrgebiete (¢ grof) 
und fir die Werte von @ bedeutend gréBer als ¢ (also weit auBerhalb des 
Sperrgebiets) eve auslaufende Kugelwelle dar- 
stellt; an diese Lésung muf nun an der Grenze 
des Atoms r = 1, (0 = 0, siehe Fig. 1) der innere 
Vorgang angeschlossen werden. Da wir aber nur 
den EinfluB des rein Coulombschen Feldes mit 
se_nem fiir den Durchgang des «-Teilchens aus- 
schlaggebenden Sperrgebiet untersuchen, definieren 
wir als Durchlissigkeit dieses Sperrgelets das 
Verhdltnis der Quadrate der Wellenamplituden 
[= der absoluten Betrége der komplexen Wellen- 
funktion r-w*)| fiir dre Stellen: ry (0) weit auferhalb und r, (0,) tief 
innerhalb des Sperrgebvets (vgl. Fig. 1), also 











_ |ts: p(T) |? | 
OTe ee 





*) yw hat auBerhalb des Sperrgebietes angenahert die Form einer Kugelwelle 
ikr 
yra : “5, als deren Amplitude | A| = |ry! aufzufassen ist; im Sperrgebiet 


hat wy ebenfalls den Faktor 1/r, aber die Exponentialfunktion ist reell; hier sol! 
somit unter Amplitude ebenfalls r y verstanden werden. 
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8. Wir benutzen nun die ,,PaBmethode“ von Debye, deren Anwendung 


' durch nachfolgende Erérterungen als zweckmiBig nahegelegt wird. 


Ist das Coulombsche Sperrgebiet breit, so ist nach (2) und (8) « groB. 
Es sei zunaéchst ¢/0, > 1 [e, < e und nach (8) r, innerhalb des Sperr- 
sebiets]; wir halten e/o@, fest. Setzt man 


a oe ee see (4) 
Q; 0; 
so hat die Funktion im Exponenten f(t) = t— (b?+ 1) arctgt an den 
Stellen t = -+ b eine verschwindende Ableitung; die Stelle t = —b ist 


das Maximum des Realteiles. Da der Wert der Funktion an dieser Stelle 
und tberhaupt lings der reellen Achse reell ist, so riihrt nach der Pab- 
methode die asymptotische Darstellung (fiir groBe « und ¢/o, fest) von 
dem doppelt durchlaufenen Stiick der reellen Achse um ¢t = — b her; 


es gilt hier: 


f(t) = f(b) +S F"(—dyit + OY 





= —b+ (b? +1) arctg b — (¢ + b)?, 


1+ dD 
und die asymptotische Darstellung lautet: 





wee sy \2 

0,0 

— . t 4 b) 
-*™ af g—exb + e108 + rareigt ; Les i 7" - at 
\ze 
== 6O 
oder 

aes oo 

/ 
I 1 —o Y= —2 + earctg V——1 

Y roe Ser 4 é 01 04 


Bedeutet U, die potentielle Energie an der Stelle r = 7, (0 = 0,) innerhalb 
des Sperrgebiets, so ist nach (8) 





a Ie af 1 
1 VE gf larete V1 = 7%, (IT) 


ist noch 9, bedeutend kleiner als ¢ [nach (8) 1, tief innerhalb des breiten 
Sperrgebiets], so gilt somit im Exponenten: 


| é @4/& x sa = ye 
arct — — J — — PY — — 1 nw — — Ye — Ye = - — 28," 
S 0, é 0, 2 | & g 2 £ 
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also 
:° .. eehe | me — 
e jarctg | n 1 J ms | 9 Vo,€ 
und nach (38) 
2 me? (Z —2) eta .<..———_ 
Puy Some — — t— 
- 4 i V( 2)r, 
wir haben also: 
4 cae 
ke 2c? (Z—2) _ e\m (Z—2)r, 
ry(r,) ~ Ping ” ‘oh iii : (IIT a) 
jU,—E 


Ganz ahnlich’) gestaltet sich die Berechnung, wenn wir €/9, < 1 annehmen 
[02 > € und nach (8) ry auBerhalb des Sperrgebiets], ¢/o. festhalten und 
e als grof betrachten. Es ergibt sich: 





[,_ *) 
| - i-2 
. 1 E j & 7 O29 Par ~~ 
1 Ox —— +S “— 
4 V2 02 20, ° / 7 4 
1+ | i— — 
@2° 








(IV) 





wo U, die potentielle Energie an der Stelle r= 1,(0 = 09) auBerhalh 
des Sperrgebiets bedeutet; ist noch g, bedeutend gréBer als ¢ [nach (8) r, 
weit auBerhalb des breiten Sperrgebiets], so gilt hier 


4__ 
E i(kro——lgr = on} = 
re p(T.) ~ Ee . , ( 2—g ler2t 5 aE 7) 
yE—U, 
Aus (IITa) und IVa) folgt sofort nach (IJ) fiir das Verhiltnis der Quadrat 
der Wellenamplituden: 


(IV a) 





y(r.) |? — ae 4 me2 (Z—2) ela ———— 
D = I" y (") | —— \U,—E 6. hv +8 —— VZ—2)r; : 


; woh Tat (V) 
Ir, p(r,)/ te 0. 











Wir erhalten dadurch den vollstindigen Exponentialfaktor der Formel von 
Gamow, der schon das Wesentliche des Geiger-Nuttallschen Gesetzes ent- 
hilt, wnd zwar einschlieBlich des vom Kernradius abhingigen Summanden 
im Eaxponenten; dieser Summand rihrt auch vom rein Coulombschen 
Sperrgebiet her, nur der vom Verhalten des «-Teilchens innerhalb des 
Kernes abhingige Faktor der Gamowschen Formel bedarf also besonderer 


1) Vgl. z.B. H. Poincaré, Géttinger Vortrige, §.28. Leipzig, B.G. 
Teubner, 1910. 
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Hypothesen (und ist auch bei Gamow rein hypothetisch). Statt des 
Faktors VU, — EF steht in der Formel von Gamow der auf die einfallende 
Welle beziigliche entsprechende Faktor, welcher hier, da nur das Coulomb- 
sche Feld betrachtet wird, nicht auftritt. Das Verhaltnis der Amplituden- 
quadrate wird bei dieser Ableitung aus den Werten ein und derselben 
Lésung tief innerhalb des breiten Sperrgebiets und weit auBerhalb desselben 
gebildet und nicht aus zwei verschiedenen approximativen Lésungen, die 
an einer Ubergangsstelle zusammengefiigt werden, wo die Approximation 
unendlich wird; das Abdimpfen der Materiewelle geht im Sperrgebiet 
allmihlich vor sich, und die Lésung setzt sich selbsttitig iber die kritische 
Stelle 90 = € hinweg (selbstredend ohne dort unendlich zu werden). 


Ziirich, Februar 1982. 
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Bemerkung zur Arbeit Neufeldt tiber die Struktur 


von Absorptionskanten leichter Elemente. | 
Von H. Geiger in Tiibingen. , 


(Kingegangen am 28. April 1932.) 


[ch sah mich veranlabt, die oben genannte Untersuchung von Neu- 
feldt*) im einzelnen zu wiederholen, und muBb feststellen, da die von ihm 
verOffentlichten Absorptionskurven 8, 4 und 5 mcht reproduziert werden 


konnten. 


~~ he te A tae Se Get 2. 


1) H. Neufeldt, ZS. f. Phys. 68, 659, 1931; 71, 412, 1931. 
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Die in Bor und Beryllium erregten y-Strahlen. 
Von H. Becker und W. Bothe in GieBen. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 26. April 1932.) 


Die durch «-Strahlen in Beryllium erregte y-Strahlung wird auf ihre Absorbier- 
barkeit untersucht; sichere Schliisse auf die Energie der Strahlung kénnen aus 
solchen Messungen nicht gezogen werden. Dagegen zeigen Messungen an den 
Elektronen, welche durch diese Strahlung ausgelést werden (Koinzidenzmethode), 
da8 ihre Energie rund 5. 106 e-Volt betragt; sie hingt nicht merklich von der 
x-Energie ab. Die Strahlung ist nicht merklich unsymmetrisch. Die Anregungs- 
wahrscheinlichkeit als Funktion der «-Energie zeigt ein merkwiirdiges Minimum. 
Die in Bor erregte Strahlung hat eine Energie von rund 3 . 106 e-Volt. Die An- 
regungsfunktion der Strahlung fallt mit derjenigen der Protonengruppe II des 
Bors zusammen. Die Ergebnisse fiir Bor sind im Einklang mit der Deutung, 
welche friiher der y-Strahlung des Bors gegeben wurde. Beim Beryllium zeigen 
die Verhiltnisse so viel Ahnlichkeit mit denen beim Bor, da8 man auch beim 
Beryllium mit einer bisher unbekannten Korpuskularstrahlung rechnen muB; 
dies diirften die nach Versuchen von Curie-Joliot und Chadwick vermuteten 
,,Neutronen“ sein’). 


Wie wir friiher zeigen konnten, senden gewisse Leichtelemente eine 
Kern-y-Strahlung aus, wenn man sie mit den «-Strahlen von Polonium 
beschieBt?). Einige dieser Elemente (B, F, Mg, Al) sind als ,,zertrimmerbar‘*‘ 
bekannt, d.h. sie emittieren unter denselben Bedingungen auch Protonen, 
bei anderen (Li, Be) ist keine der bekannten Arten von Korpuskularstrahlen 
nachgewiesen worden. Fiir den ersten Fall gaben wir eine Deutung, welche 
weitgehend analog ist dem Zusammenhang zwischen «- und y-Strahlen 
bei den radwaktwen Elementen. In dem zweiten Falle muBte ein ganz 
neuer KernprozeB vorliegen, tiber dessen Art zunichst nur Vermutungen 
angestellt werden konnten. 

Hier soll tber Versuche berichtet werden, welche die genaueren Higen- 
schaften und die Anregungsbedingungen dieser y-Strahlung fiir je einen 
typischen Repriisentanten der beiden Faille, nimlich Bor und Beryllium, 
zum Gegenstand haben. Durch die Ergebnisse wird die Entstehung dieser 
Strahlungen weitgehend geklart. 


I. Die y-Strahlung von Beryllium. 


1. Direkte Absorptionsmessungen. Uber eine erste rohe Absorptions- 
messung an der Be y-Strahlung wurde schon in der friiheren Arbeit berichtet 





1) Die Hauptergebnisse dieser Untersuchung wurden bereits an anderer 
Stelle mitgeteilt (Die Naturwissensch. 20, 349, 1932). 

2) W. Bothe u, H. Becker, Die Naturwissenschaften 18, 705, 1930; 
ZS. f. Phys. 66, 289, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 99 
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(a. a. O.). Dabei war der Offnungswinkel des y-Bindels rund 90°, die geo- 
metrischen Bedingungen waren also sehr unvollkommen. Als formaley 
Schwichungskoeffizient ergibt sich aus diesen Versuchen etwa up, = 0.53 
+- 0,08 em-}. 

Als uns stirkere Po-Praiparate zur Verfiigung standen, konnten di, 
Versuchsbedingungen verbessert werden. Zuniachst wurde die in Fig. | 
dargestellte Anordnung benutzt, bei welcher die von der Strahlenquelle P 
ausgehenden y-Strahlen vor und hinter dem Absorber A durch Blei- und 
HKisenblenden kanalisiert wurden!). Bei dem groBben Abstand zwischen 
Strahlenquelle und Spitzenzihler Z (21 cm) war die y-Intensitét nur etwa 
ebenso grof} wie der ,,Nulleffekt, welcher sich zusammensetzte aus der 
y-Strahlung des Poloniums?), der Um- 
gebungsstrahlung, Ultrastrahlung und der 
natirlichen Aktivitét der Zihlerwinde. Die 
Messungen wurden fiir Absorber von 3 und 
6cem Eisen und Blei ausgefiihrt, wobei der 
3 em-Absorber so unterteilt war, daB er den- 
selben Raum einnahm wie der 6 cm-Absorber 
(Fig. 1). Die Ergebnisse waren: uw, = 0,17 
+ 0,02, Up, = 0,28 + 0,02 em-. Die 
Schwichungskoeffizienten erscheinen also 





WS 

\N N wesentlich kleiner als bei der ersten Messung, 

Fig. 1. wie auch wegen des kleineren Offnungs- 

winkels zu erwarten war. Auffallend war 

jedoch an diesen Messungen, dab die absolute Intensitaét der Be y-Strahlung 

wesentlich gréBer war, als nach den friiheren Ausbeuteschitzungen zu er- 

warten (a.a.Q0.). Der Verdacht war begriindet, dab Streustrahlung von 
den Kanalwinden die Messungen wesentlich beeinfluBt hatte. 

Hiernach erschien es iiberhaupt aussichtslos, bei einer so harten 
y-Strahlung die sonst wbliche Blendenanordnung anzuwenden, und wir 
gingen zu einem neuen MeBprinzip iber*). Auf die Ausblendung wurde 
ganz verzichtet, im Gegenteil wurden alle unnétigen Massen aus der An- 
ordnung entfernt, um unerwiinschte Streustrahlung méglichst zu vermeiden. 
Das Strahlenbiindel wurde allein durch die Abmessungen und die Ent- 


1) Die Strahlenquelle bestand, wenn im folgenden nichts anderes bemerkt 
wird, immer aus einem beiderseitig mit Po beschlagenen Silberblech von 
0,015 mm Starke und rund 1 cm? Flache, welches zwischen zwei an einer Klammer 
befestigten Plittchen der Versuchssubstanz dicht eingeklemmt werden konnte. 

*) W. Bothe und H. Becker, ZS. f. Phys. 66, 307, 1930. 

5) Die Naturwissenschaften 19, 753, 1931. 
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fernung von Strahlenquelle und Zahler definiert, der Absorber wurde 
nicht ausgedehnter gewahlt, als unbedingt nétig war, um den Querschnitt 
des Strahlenbiindels an der betreffenden Stelle zu bedecken. So entstand 
die in Fig. 2 dargestellte Anordnung: Die Strahlenquelle P war an einem 
sehr leichten Gestell aus diinnem Holz und Drahtgaze befestigt. Der Ab- 
sorber A, welcher die Form eines Kegelstumpfes von 7 em Hohe hatte, 
wurde an einein diinnen Draht D frei aufgehingt. Der Eisenpanzer, welcher 
fruher den Zaihler Z umgeben hatte, wurde entfernt, wodurch natiwlich der 
Nulleffekt sich nicht unbetrichtlich 





erhéhte. Die Stirnwand des Zahlers 
wurde auf 6mm Zink verstarkt, um 





canz sicher zu sein, dab die ,,Satti- 














cungsdicke* fiir die Sekundarelek- 
tronen erreicht war. Die y-Intensitat } 
ergab sich jetzt nur noch zu 17% H 
des Nulleffektes. Daher mubten die 
Messungen sehr lange ausgedehnt \ 
werden, um die statistischen Fehler | 
einigermaBen klein zu halten (fir — |) 


























die Kisenmessung waren insgesamt i 
45 Zihlstunden nétig). Die Ergeb- | 
nisse zeigt die Tabelle = Die ct S INANAAAAAAARARARARAAAN a EEEEEESSEEESEDSEEDEEEEEE 





‘ 7 
Messung mit der ungefilterten y- Fig. 2. 


Strahlung des Radiums hatte nur den Zweck einer Kontrolle des MeB- 
prinzips; das Ergebnis fir Ray ist in volliger Ubereinstimmung mit 
den sehr sauberen Absorptionsmessungen von Kohlrausch}). 

Wie man sieht, sind die Ergebnisse immer noch mit einer betrachtlichen 
statistischen Unsicherheit behaftet, jedenfalls erscheint die Be y-Strahlung 


Tabelle 1. 




















Strahlung Absorber | Durchgelassen °/¢ | ucm-1 
ass : I} 
Be y 7cem Pb | 37 + 12 0,14 + 0,05 
Be y . 2 oe | 61 + 10 0,07 + 0,02 
Ra y 7. Fe ! 5+ 1 — 


aber noch harter als nach der vorigen Messung. Will man hieraus die 
y-Energie ableiten, so ist zunichst noch zu bedenken, daB bei einer so 
harten y-Strahlung zumindest im Blei keine reine Elektronenstreuung 


1) K. W. F. Kohlrausch, Wiener Ber. 126, 441, 683, 705, 887, 1917. 


29 * 
‘al ° 
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vorliegt, dab vielmehr durch Kernvorginge, iiber die noch nichts Genaue- 
bekannt ist, die Schwichung erhéht wird!). Daher kann nur der Ab- 
sorptionswert fiir Eisen in Betracht gezogen werden. Der Wert 
[4y, = 0,07 em-* wiirde nach der Formel von Klein-Nishina ohne jed 
Korrektur auf eine Energie von 19 - 10° e-Volt fiihren. Hierbei ist aber noch 
nicht die Streustrahlung beriicksichtigt, welche aus dem Absorber selbst 
noch in den Ziihler gelangt und die Absorption zu klein erscheinen libt. 
Wegen der kleinen Wellenlinge der Be y-Strahlung ist diese Streustrahlung 
sehr stark nach vorn gerichtet und muB daher in Rechnung gezogen werden. 
Die Richtungsverteilung der Streustrahlung wurde von Klein und Nishina 
berechnet”), und danach libt sich die in unserem Falle vorzunehmende 
Korrektion abschiitzen. Auf die Wiedergabe der etwas umstindlichen 
Rechnung sei verzichtet ; man gelangt so zu einem Wert von 14 - 10% e-Volt. 
Die Unsicherheit dieses Ergebnisses labt sich folgendermaben charak- 
terisieren: Wenn man an den ,,61%** der Tabelle 1 den dort angegebenen 
mittleren Fehler nach oben und unten anbringt, so gelangt man zu einer 


Energie von 22 bzw. 9-108 e-Volt. 


I. Curie*) hat kiirzlich mit Hilfe eines extrem starken Po-Priparates 
die Absorbierbarkeit der Bey-Strahlung nach der Ionisationsmethode 
messen kénnen und schlob auf eine Energie von 15 bis 20-10% e-Volt. 
Da jedoch keine Vorkehrungen gegen Streustrahlung getroffen waren 
und bei lonisationsmessungen an der Be-Strahlung wahrscheinlich noch 
andere Effekte mitwirken (vgl. Ziffer 10), kann auf die Ubereinstimmung 


wohl kein Gewicht gelegt werden. 


2. Absorption der von Bey ausgelésten Elektronen). In Anbetracht 
der sehr groben Schwierigkeiten, welche nach Ziffer 1 einer zuverliassigen 
Absorptionsmessung an der Bey-Strahlung entgegenstehen, wurde ein 
zweiter, mehr indirekter Weg der Energiebestimmung eingeschlagen: 
es wurde die Absorptionskurve der von der y-Strahlung ausgelésten Elek- 
tronen (RiickstoBelektronen) aufgenommen. Der Vorteil liegt darin, dab 
fir Elektronen die Absorbierbarkeit viel stirker von der Energie abhingt 


als fiir harte y-Strahlen. 


Die Messungen wurden nach der Koinzidenzmethode ausgefiihrt. Die 
Anordnung (Fig. 8) ist im wesentlichen die schon friiher benutzte*). Zwei 


!) Z. B.: L. Meitner u. H.H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 67, 147, 1931. 
2) O. Klein u. Y. Nishina, ZS. f. Phys. §2, 853, 1929. 

3) I. Curie, C. R. 193, 1412, 1931. 

*) W. Bothe u. W. KolhGrster, ZS. f. Phys. 56, 761, 1929. 
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/ahlrohre Z,, Z, von 2,5cm Durchmesser und 5cm Linge sind parallel 
zueinander in einem luftdichten Zinkzylinder von 2 mm Wandstiirke unter- 
vebracht. Die Wandungen der Zihlrohre bestehen in den auBeren Hilften 
aus 1 mm Zink oder Messing, in den einander zugekehrten Hilften aus 
0,02 mm Kupfer. Zwischen die Zihlrohre kénnen durch Neigen der Vor- 
richtung Aluminiumabsorber A bis zu einer Dicke von 1,2cm gebracht 
werden. Die ganze Vorrichtung wurde mit Be y bestrahlt, und zwar in der 
Richtung senkrecht zur Ebene des Absorbers und aus einer Entfernung 
von etwa 10 em von diesem. Dadurch wurden in den Metallwainden Elek- 
tronen ausgelést, welche bei geeigneter Richtung die beiden Zahlrohre zum 
Ansprechen brachten, soweit sie nicht durch den zwischenliegenden Ab- 
sorber zurickgehalten wurden. Die Hiufigkeit dieser Koinzidenzen wurde 
in Abhingigkeit von der Absorberdicke bestimmt. Nach Abzug der nicht 
von der Be y-Strahlung herrihrenden Koinzidenzen ergab sich so die Ab- 









































Fig. 3. 


sorptionskurve der ausgelésten f-Strahlen. Die Zaihlung der Koinzidenzen 
geschah nach der von einem von uns angegebenen automatischen Methode?’). 

Zu korrigieren war erstens fiir die y-Strahlung des Poloniums, welche 
ebenfalls Koinzidenzen erzeugt, zweitens fiir die zufilligen Koinzidenzen. 
Die ,,Po-Koinzidenzen“ haben ihre eigene Absorptionskurve. Die zufalligen 
Koinzidenzen sind proportional dem Produkt der Haufigkeiten der beider- 
seitigen Einzelausschliige, sie haben also verschiedene Hiufigkeit mit und 
ohne Be-Strahlung. Um die zufilligen Koinzidenzen zu berechnen, miiBte 
das zeitliche Auflésungsvermégen der Anordnung geniigend genau bekannt 
sein. Diese etwas verwickelten Verhaltnisse wurden in der folgenden ein- 
fachen Weise umgangev. Das Po-Priparat blieb immer an seiner Stelle. 
Zunichst wurde es mit den Be-Plaittchen bedeckt und sowohl die Kinzel- 
ausschlige (Fadenelektrometer) als auch die Koinzidenzen iiber eine ge- 
wisse Zeit gezihlt. Dann wurde das Beryllium entfernt, worauf die Aus- 
schlige und Koinzidenzen betrichtlich an Hiaufigkeit abnahmen. Jetzt 
wurde ein sehr reines Ra D-Priparat von 0,24 Millicurie an eine solche 





1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 59, 1, 1929. 
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Stelle gebracht, dab unter dem Einflub der y-Strahlung des Ra D die Einze'| 
ausschlige in beiden Zihlern wieder auf die friihere Hiufigkeit kamen 
die dann gezihlten Koinzidenzen gaben ohne weiteres den Nulleffek 

welcher von der Be-Zihlung abzuziehen war. Es muBb nimlich bei d 

gleichen Hiufigkeit der Ausschlige auch die Hiaufigkeit der zufillige 
Koinzidenzen dieselbe sein, so dab diese bei der Korrektur herausfalley, 
Andererseits ist bekannt, da6 die y-Strahlung des Ra D homogen von de: 
Energie 45700 e-Volt ist*); Elektronen von dieser geringen Energie werde: 
aber in den 0,04mm Kupfer der Zahlerwinde vollkommen absorbiert 
und kénnen daher keine zusiatzlichen Koinzidenzen erzeugen. Falls die Ab- 
gleichung der Einzelausschliige von Ra Dy gegen die von Be y nicht ganz 
vollkommen sein sollte, kann man den 
kleinen Fehler immer noch aus dei 
80 angenihert bekannten Auflésungs- 
vermégen der Anordnung geniigend 
genau abschitzen, doch hat sich dies 
bei den vorliegenden Messungen stets 
als iiberfliissig erwiesen. Bei Absorber- 


2 dicken von mehr als 2mm AI kann 





man auch unbedenklich Radium 


+ 


0 G2 ay G6> cmAl 08 





statt des Ra D zum Kompensat_ be- 





— nutzen, ohne zusitzliche Koinzidenzen 
befiirchten zu miissen. 

Als Beispiel sind in Tabelle 2 die Zahlen fiir einen Absorber von 2 mm Al 
aufgefiihrt. Natirlich wurden die Messungen stets alternierend ausgefiihrt : 
die einzelnen Ziihlperioden betrugen 5 bis 10 min, die gesamte Zahlzeit 
fiir jede Absorberdicke 100 bis 200 min. Die so gewonnenen Zahlen mit 
ihren mittleren Fehlern sind in Tabelle 3, Spalte 2 aufgefiihrt; das Alu- 
miniumiquivalent der 2 » 0,02mm Cu der Zihlerwinde wurde der Ab- 
sorberdicke zugezihlt und die Koinzidenzhiufigkeit fir Absorption Null 


Tabelle 2. Bey; Absorber 2mm Al. 








Strahlung Ausschlage pro min Koinzidenzen 
Poy + NZ + vorderer Zihler hinterer Zihler Produkt pro min 

Be y 144 + 6 102 + 5 14 688 5,97 + 0,26 

Ra y 142 + 6 104 +5 14 768 2,26 + 0,17 


Auf Bey entfallen: 3,71 + 0,31 


1) L. Meitner, ZS. f. Phys. 9, 145, 1922. 
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hinze!| vleich 100 gesetzt. In Fig. 4 sind die entsprechenden Punkte mit © be- 
amen veichnet. 
fel Tabelle 3. 
ki 
el di Absorber | Bey; Ra = } 
llie | Th Cy By 
LIS em Al 3,9 em | 2,6 em 
fallen é aa | | a 
ed 0 / 100 — 100 100 100 
n det 0,063 oe ss 64,4 + 7,8 oe 
erde) 0,113 - a 43,0 + 4,1 51,6 + 7,3 
re 0,163 os | ae 29,6 44,9 | ie 
eT ‘ ~ ' i € ‘ | € 
1 0,213 49,5 + 4,1 48,0 + 4,8 3,0 + 3,0 24,3 + 4,7 
| « ' « _ ' ‘ 
e Ab 0,313 | 310449 | 314445 | ths | = 6,24 3,5 
sail 0,413 | 14,3 + 3,6 | 20,2 + 3,3 || wh ae 
sanz 0,613 | —4,3 + 3,2 35438 | Si -_ 
n den osi3 || o7241 | — | — ~ 
dem ; , : ; : 
3. Energiebestimmung durch Vergleich mit Th C’ y. Es wire wohl sehr 
ungs- ; " é ; a 
a vewagt, allem aus dem Verlauf der Elektronenabsorptionskurve auf die 
went ‘ - . 
; , Energie der erzeugenden y-Strahlen zu schlieBen, denn obwohl man die 
L dles . ee . ° 
; y-Strahlen wahrscheinlich als homogen annehmen darf, sind die Elektronen 
5 ets ba ’ ** bed e 
aus zwei Griinden stark inhomogen: erstens ihrer Entstehung nach als 
rber- ‘ i. ‘ : ’ - 
I tiickstoBelektronen, zweitens weil sie aus verschiedenen Tiefen der Gehiuse- 
tanh . . . 
i wand stammen. Darum wurde, gewissermaBen zur ,,Eichung* der Methode, 
dium ice 
+e die entsprechende Absorptionskurve mit einer y-Strahlung von bekannter 
jC- . oo . . ‘ ‘ 
Energie aufgenommen, nimlich der stark gefilterten y-Strahlung des ThC”. 
nzen ial Baad ; ; fen 
Hierzu wurde ein Platindraht mit wenig Thorniederschlag aktiviert und in 
einen Eisenkanal von 10cm Wandstiirke gebracht, dessen eines Ende 
im Al : . ae ’ 
mit 5em Blei verschlossen war; die hier austretende y-Strahlung traf auf 
ihrt : ay ae é' ' 
die Koinzidenzanordnung. Die gefundenen Absorptionswerte sind in 
ilzeit ' ea — ss 
Tabelle 8, Spalte 4 und in Fig. 4 als e aufgefiihrt. 
nit ° . , ‘ , , 
RS Da die maximale Reichweite der Elektronen in unserem Falle nicht gut 
Alu- . : — ‘ : ‘ : 
definiert sein diirfte, werde als Mab fir das Durchdringungsvermégen die 
Ab- 
,, Halbwertdicke* D benutzt und die kaum sehr falseche Annahme gemacht, 
Null ' ; a a ; 
daB diese proportional der Maximalreichweite ist. Fir die Maximalreichweite 
gilt eine von Bohr theoretisch begriindete Formel*), welche somit, bis auf 
— einen konstanten Faktor, auch fiir die Halbwertdicke benutzt werden 
kann: 
- Dp =ci—py + — py] io 
ons O iia 2 anh —9)| = - eee 
(E/me?) + 1 
26 ea? She , : ‘ — ; — ‘ : 
17 Hierin ist Be die (maximale) Geschwindigkeit, EH die (maximale) Energie 
31 der Elektronen, mc? die Ruheenergie des Elektrons (= 0,51 - 10% e-Volt) ; 


1) N. Bohr, Phil. Mag. 30, 581, 1915. 
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C kann fiir begrenzte Bereiche praktisch als eine Materialkonstante 
Absorbers betrachtet werden, wie Varder und Schonland experiment:|| 
bestitigt haben’). 

Die Halbwertdicken betragen nach Fig. 4: 2,1 mm Al fiir Be y; 1,0 min 
Al fir ThC” y. Die gefilterte ThC’-Strahlung hat eine Wellenliinge von 
4,7 X-E., entsprechend einer Energie von 2,63 - 10% e-Volt?). Das ergilt 
C = 0,233 mm Al und damit als Energie fir Be y 5,1 - 106 e-Volt’). 

Extrapolation nach Varders expermenteller Kurve, welche in dei 
betreffenden Teile schon fast geradlinig verliuft, fiihrt praktisch auf den- 
selben Wert. 

Nimmt man schlieblich die Halbwertdicke einfach proportional der 


Elektronenenergie an, was bei sehr hohen Energien zulissig ist, so kommt 


man auf den nur wenig abweichenden Wert von 5,5 - 10 e-Volt. 

Als wahrscheinlichsten Wert fiir die Energie der Be y-Strahlung 
méchten wir hiernach rund 5 - 10% e-Volt ansehen. Das ist allerdings wesent- 
lich weniger als der wahrscheinlichste Wert, welcher sich aus direkten 
y-Absorptionsmessungen ergab (Ziffer 1), doch liegt der Unterschied noch 
innerhalb des méglichen Fehlers der sehr schwierigen y-Absorptionsmessung, 
welche der Koinzidenzmessung an Genauigkeit sicher weit nachsteht. 

4. Abhingigkeit der y-Energie von der «-Energie. Fir die Deutung der 
Be y-Strahlung ist von entscheidender Wichtigkeit, ob ihre Energie sich 
iindert, wenn die Geschwindigkeit der erzeugenden «-Strahlen gedndert 
wird. Schon in der friiaeren Arbeit (a.a.O.) konnten wir durch y-Ab- 
sorptionsmessungen zeigen, da kein sehr starker Hinflu8 dieser Art  vor- 
handen sein kann. Die Koinzidenzmethode erlaubt nun eine viel schiarfere 
Prifung dieser Frage. 

Wihrend bei den in Ziffer 2 beschriebenen Messungen das Beryllium 
dem Po-Priparat direkt auflag, wurden jetzt zwischen Be und Po Kupfer- 
folien geklemmt, welche die Reichweite der senkrecht durchgehenden 
a-Strahlen von 3,9 auf 2,6 cm verkiirzten. Die Intensitit der Be y-Strahlung 
wurde dadurch auf einen Bruchteil herabgedriickt, deshalb mubte ein sehr 
starkes Po-Priparat (18 Millicurie) benutzt werden. Die dann aufgenommene 





1) R. W. Varder, Phil. Mag. 29, 725, 1915; B. F. J. Schonland, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 104, 235, 1923; 108, 187, 1925. 

2) Vgl. K. W. F. Kohlrausch, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XV, 
S. 57. 

8) Hier ist der Einfachheit halber die maximale RiickstoBenergie nicht aus 
der Comptonschen Theorie berechnet, sondern gleich der vollen y-Energie 
angenommen worden, was bei so harten Strahlen und der hier angestrebten 
Genauigkeit erlaubt ist. 
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Absorptionskurve der RiickstoBelektronen wird durch Spalte 3 der Tabelle 3 
und die Punkte + der Fig. 4 wiedergegeben. Diese Kurve stimmt innerhalb 
der Fehler mit derjenigen iiberein, welche mit voller «-Reichweite erhalten 
wurde (Spalte 2, Punkte ©), jedenfalls ist die Absorbierbarkeit der Elek- 
tronen nicht gréBer geworden. Hiatte etwa die Energie der Be-Strahlung 
um denselben Absolutbetrag abgenommen wie die «-Energie, so hitten 
bei 4mm AI praktisch keine Koinzidenzen tibrigbleiben sollen. Man kann 
somit schlieBen, daB die Energie der Be y-Strahlung unabhiingig von der 
4-Energie ist. 


5. Richtungsverteilung der Be y-Strahlung. Es wurde noch untersucht, 
ob die y-Strahlung, welche im Richtung der «-Strahlen ausgesandt wird, 
sich nach Intensitat und Energie unterscheidet von derjenigen, welche gegen 
die «-Strahlen gerichtet ist. Hierzu wurde das Po-Priparat, welches aus 
einem doppelseitig mit Po beschlagenen Silberblech bestand, nur auf einer 
Seite mit Beryllium bedeckt, auf der anderen jedoch mit einer Kupferfolie, 
welche die «-Strahlen absorbierte, ohne da y-Strahlung entstand. Die 
Messungen wurden dann alternierend so ausgefiihrt, daB bei gleicher Ent- 
fernung einmal das Kupfer, das andere Mal das Beryllium der Koinzidenz- 
anordnung zugekehrt war. Als Maf fir die Intensitit dienten die Zahler- 
ausschliige, als Mab fiir die Energie der durch 4mm Al] hindurchgehende 
Bruchteil der Elektronen. Es konnte keinerlei Richtungsunterschied ge- 
funden werden, die Intensitét war mit emem mittleren Fehler von + 4,6 %, 
das Durchdringungsvermégen mit einem solchen von + 6% fir beide 
Richtungen gleich. Genauere Messungen, namentlich tiber die Harte, 
wiren sehr weitliufig gewesen und schienen uns nicht lohnend. 

Theoretisch wire wegen der Mitbewegung des Berylliumkernes beim 
StoBprozeB ein gewisser Asymmetrieeffekt in Intensitaét und Harte zu er- 
warten, doch wiirde er innerhalb unserer MeBfehler liegen, wie man sich auch 
im einzelnen die Entstehung der y-Strahlen vorstellen mag. 


6. Die Anregungskurve der Be y-Strahlung, d.h. die Kurve, welche die 
Anregungswahrscheinlichkeit pro «-Teilchen (= Ausbeute) als Funktion 
der «-Reichweite darstellt, ist schon friiher in groBen Ziigen von uns fest- 
gelegt worden (a.a.O.). Um die Kurve mit gréBerer Genauigkeit aufzu- 
nehmen, wurde die in Fig. 5 dargestellte Anordnung benutzt. B ist eine nut 
Be-Plattchen méglichst dicht ausgelegte Kalotte aus Kupferblech von 
4,5em Kriimmungsradius, in deren Kriimmungsmittelpunkt sich das 
Po-Praparat P befindet. Dieses ist ein kreisférmiges Silberblech von 1,5 cm 
Durchmesser, welches auf der Unterseite mit 13 Millicurie Po beschlagen ist. 
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Das Ganze befindet sich in einem Messingzylinder M, in welchem der Luft- 
druck mebbar variiert werden kann. Auf diese Weise kann die Reichweit; 
der auf das Beryllium auftreffenden «-Strahlen stetig und weitgehend 
homogen variiert werden. Der Zylinder M ruht unmittelbar auf dem 
Spitzenzihler Z, so daB die Be-Strahlung mit einem Offnungswinkel von 
fast 180° zur Wirkung kommt. Die so gewonnene Kurve zeigt Fig. 6, ,,i° 
sowie Tabelle 4. Diese Kurve ist als ,,integrale‘’ Anregungskurve aufzu- 
fassen, weil die «-Teilehen im Beryllium vollstindig abgebremst wurden. 
Durch Differentiation erhalt man daraus die .,differentiale“’ Anregung, 
d. h. die Anregungswahrscheinlichkeit pro Zentimeter 
Bahnlinge (Fig.6, .,d‘*). Diese zeigt ein ausgeprigtes 
Maximum fir eine «-Energie von rund 2,7 - 108 e-Volt 
und ein Mirimum fir eine «a-Energie von rund 
3,2-10%e-Volt. Dieser Verlauf kann als unbedingt 
gesichert gelten, er wurde bei allen fiimf Einzelmelbi- 
reihen, aus denen sich die endgiiltige Kurve zusammen- 
setzt, unzweifelhaft beobachtet. 

Dieses merkwiirdige Resultat kénnte den Verdacht 





8 erwecken, dal die Be y-Strahlung aus zwei Komponenten 








besteht, deren verschiedene Anregungskurven sich 
Z 





iiberlagern. Dies ist jedoch unwahrscheinlich mit 
Fig. 5. tiicksicht auf das Ergebnis von Ziffer4. Die ver- 
minderte «-Reichweite,” mit welcher dort die Absorp- 

tionskurve der Elektronen aufgenommen wurde, liegt an der in Fig. 6 
mit einem Pfeil bezeichneten Stelle, wo die ,,leichter anregbare Kom- 
ponente bereits stark bevorzugt sein sollte; es mite em merkwiirdiger 
Zufall sein, wenn trotzdem kein Unterschied in der y-Energie gegeniiber 
der vollen a«-Reichweite beobachtet wurde. Wegen der Wichtigkeit 
dieses Punktes wurde die Anordnung Fig.5 noch benutzt, um einige 
vergleichende ‘y-Absorptionsmessungen bei variierter o-Reichweite zu 
machen. Hierzu wurde der Zylinder M so weit vom ZiahlerZ entfernt, 


Tabelle 4. 





Ra cm Be y-Intensitit Be y-Intensitit 
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R | 
° 
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3,9 100 + 2,0 
3,65 81,0 + 1,9 
3,4 67,9 + 1,8 
3,15 50,0 + 1,7 
2,9 39,9 + 1,6 
2,65 30,4 + 1,5 
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-Luft- daf& eine Absorptionsschicht von 2cm Blei eingebracht werden konnte. 
hweit Dadurech sank die Intensitit und damit auch die Mebgenauigkeit be- 
ehend trichtlich. Einige Punkte der Anregungskurve wurden dann mit und 
E den ohne Blei bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 5 und Fig. 7. Obwohl 
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rkeit 

inige die absoluten Absorptionswerte (Spalte 4 der Tabelle 5) sicher stark durch 

. ou die Unvollkommenheit der geometrischen Bedingungen gefalscht sind, 

ornt. zeigen sie sich wiederum innerhalb der Mebfehler unabhingig von der 
Tabelle 5. 





Be y-Intensitat 





mn ohne Blei | mit 2em Blei ae 
3,9 22,9 + 0,96 12,0 + 0,60 0,525 
3.15 11,5 + 0,83 5.8 + 0,52 0,505 
2,4 4,9 + 0,75 2,6 + 0,47 0,531 
165 || 1,140,70 1,2 + 0,45 ae 
0 0,0 + 0,53 0,0 + 0,36 i? 
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a-Energie. Somit ist zu schlieBen, dai die Anregungskurve trotz ihrer ver 
wickelten Gestalt ganz einer und derselben y-Strahlung von konstanter 
spektraler Zusammensetzung zugehdrt. 


II, Die y-Strahlung von Bor. 

7. Die Energie der By-Strahlung wurde genau nach der in Ziffer 2 
und 3 beschriebenen Methode bestimmt. Die Absorptionsmessungen an 
den RiickstoBelektronen dieser Strahlung sind in Tabelle 38, Spalte 5 und 
Fig. 4 (x) wiedergegeben Der Halbwertdicke von 1,2mm Al entspricht die 
Energie von 8,1 - 10% e-Volt. 


8. Die Anregqungskurve fiir By wurde ebenso wie die fiir Be y bestimmt 
(Ziffer 6); die Kalotte aus Bor wurde mit einer Matrize gepreBt. Wegen 





l 





Fig. 8. 
a 
der viel geringeren Intensitaét der By-Strahlung konnte jedoch nicht dieselbe 
Genauigkeit erreicht werden wie beim Beryllium. Die integrale Anregungs- 
kurve ist in Fig. 8 wiedergegeben; die mittleren Fehler Jer einzelnen Punkte 


teat l , . 
sind als senkrechte Striche vermerkt (©). Es ist schwer zu entscheiden, 


ob diese Kurve eine ahnliche Struktur besitzt wie die fir Beryllium; die 
Andeutungen, welche dafiir vorhanden sein kénnten, liegen noch inner- 
halb der méglichen Fehler. 


IlI. Diskussion der Ergebnisse. 


9. Bor. Fir die y-Strahlen, welche in Verbindung mit Protonen auf- 
treten, Wie die des Bors, haben wir friiher folgende Deutung gegeben (a. a. O.) : 
Nachdem das «-Teilchen in den Kern eingefangen ist und ein Proton den 
Kern verlassen hat, kann der Kern entweder sich sogleich im Grundzustand 
befinden, oder aber zunichst in einem energiereicheren, angeregten Zustand, 
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aus welchem er dann durch Emission eines y- Quants vy in den Grundzustand 
iibergeht. Im zweiten Falle wird das hinausgeworfene Proton weniger 
Kinergie erhalten kénnen als im ersten. Kine y-Strahlung kann daher auf 
diese Weise nur bei solchen Elementen entstehen, welche mehrere Protonen- 
eruppen von verschiedener Energie aussenden, wie es beim Bor der Fall 
ist (nicht aber z. B. beim Stickstoff, welcher nur eine Protonengruppe 
und in der Tat auch keine y-Strahlung aufweist). Dann sollten sowohl 
Energie- als auch Mengenbeziehungen zwischen y-Strahlen und Protonen 
bestehen. 

Energiebeziehung. In grober Niherung, nimlich soweit man den Kern 
als unendlich schwer annehmen kann, sollte die Energiedifferenz zweier 
Protonengruppen gleich hy sein. Unter Beriicksichtigung der Mitbewegung 
des Kernes ist folgende genauere Rechnung aufzumachen. Fir den Fall, 
da8 ein Proton genau in Richtung des «-Teilchens ausgestoben wird, seien 
K,, E,, 1, die Anfangsenergie des «-Teilchens, die kinetische Energie des 
Portons und die des umgewandelten Kernes; die zugehorigen Impulse 
und Massen seien P,, P,, P, und M,, M,, M,; ferner sei Q die gesamte 
Anderung der kinetischen Energie bei dem Prozefi (Energieténung). Aus 


dem Energie- und Impulssatz 
. a ae eer Yt ? 2 . © 
E, = E,+ E,--Q, Po=P,+P,, Pp =2M,E, ... 


folgt dann durch Elimination von FE, und P,: 





uM, Mi. @ 4 
“a <2). 2/1 —*) — #9 Bee. 
@ B,(1 + 5) Ba(1 in) uy, Ve Me By Ba 


Sind nun FE, FE, die Protonenenergien der beiden Gruppen, so mub die 
Differenz der zugehérigen Q-Werte nach unserer Vorstellung gleich hy sein: 





a) : \M, M, E, (VE, — VE). 


%—9 =hv= (E, — B,)(1 + M,) MM, 
Fir die Protonengruppen JJ und III des Bors wurden als Vorwirts-Reich- 
weiten 88 und 74cm gemessen, dem entspricht H, = 5,01, E, == 7,88 
-10%e-Volt?). Ferner ist M,=1, M,=4, M,=10+4—1= 18. 
Dies ergibt Q,—Q, = 2,7-10%e-Volt. Chadwick. Constable und 
Pollard haben etwas abweichende Reichweiten gemessen, nimlich 82 





1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 63, 381, 1930. Fiir die Berechnung der Energien 
aus den Reichweiten diente die kiirzlich von Blackett mitgeteilte Tabelle 
(Proc. Roy. Soc. London (A) 134, 658, 1932}. 
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und 76 cm*); hiermit berechnet sich Y. —Q, = 2,9- 10% e-Volt. Gemessey 
wurde hy = 3,1-10%e-Volt. Die Ubereinstimmung kann als zufrieden 








stellend angesehen werden. Die friheren Schitzungen der By-Energie. 





welche teils wesentlich niedriger?), teils erheblich hoher ausgefallen waren®), 


miissen als fehlerhaft gelten. 


Mengenbeziehung. Nach der hier vertretenen Auffassung sollte auf dic | 
Emission eines Protons der kiirzeren Gruppe II jedesmal die Aussenduny 
eines y-Quants folgen, es sollten ebensoviel y-Quanten wie Protonen dieser 
Gruppe entstehen. Diese Voraussage lift sich wegen der Schwierigkeit, 
y-Intensitiiten absolut zu messen, heute noch nicht genau priifen, doch 
zeigte sie sich beim Bor innerhalb der Mefgenauigkeit erfillt; es wurden 
rund vier y- Quanten gegeniiber sechs Protonen pro 10° «-Teilchen gefunden 
(a.a.O.). Eine weitere Priifung ist noch in der Weise méglich, da8 man 
die relativen Ausbeuten an y-Strahlen und Protonen bei verschiedenen 
a-Energien miteinander vergleicht; ihr Verhialtnis sollte unabhangig von 
der «-Energie sein. In die Fig. 8, welche die relativen Ausbeuten any- Quanten 
als Funktion der «-Reichweite darstellt, sind als + die relativen Ausbeuten 
an Protonen der Gruppe II des Bors eingetragen*); man sieht, dab die Aus- 
beutekurven fiir y-Strahlen und Protonen sich innerhalb der Versuchs- 





genauigkeit zur Deckung bringen lassen. 


Die Bestaitigung der erwarteten Energie- und Mengenbeziehungen 
zwischen y-Strahlen und Protonen bildet eine gute Stiitze fiir die hier 


gegebene Deutung der By-Strahlen. 


10. Natur der Berylliumstrahlung. Beim Beryllium liegen die Dinge 
weit weniger klar als beim Bor. Soviel man heute weib, tritt keine 
der bekannten Korpuskularstrahlungen auf, wenn man Be _ mit 
a-Strahlen beschiebt. Dagegen geben einige ganz kirzlich von I. Curie 
und F. Joliot5) und Chadwick®) ausgefiihrte Versuche, tiber welche 
kurze Mitteilungen nach Abschluf unserer Untersuchungen erschienen, 





!) J. Chadwick, J. E. R. Constable u. E.C. Pollard, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 130, 463, 1931. 

2) W. Bothe, Phys. ZS. 32, 662, 1931 (10° e-Volt). 

3) F. Joliot, C. R. 193, 1415, 1931 (11. 10®%e-Volt). Dieser hohe Wert 
ist vermutlich dadurch entstanden, da sehr durchdringende ,,Neutronen* mit- 
gemessen wurden; vgl. Ziffer 10. 

4) Nach W. Bothe, ZS. f. Phys. 63, 388, 1930 (Fig. 5). 

5) I. Curie u. F. Joliot, C. R. 174, 273, 708, 1932. 

6) J. Chadwick, Nature 129, 312, 1932. 
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saten Grund zu der Annahme, dali Be (und auch Bor) eine neue 


1 Strahlenart aussendet, nimlich ungeladene Teilchen von der Masse des 


Seen ee 


Dey A Raa 
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Protons (,,Neutronen’’). 


Zanichst ist die Feststellung von Wichtigkeit, da solche Neutronen 
bei unseren Versuchen keine wesentliche Rolle gespielt haben kénnen, wir 
haben es zweifellos nur mit y-Strahlen zu tun gehabt. Die Koinzidenzversuche 
(Ziffer 2) zeigen naimlich, daB die untersuchte Be-Strahlung eine sekundire 
Korpuskularstrahlung auslést, welche mehrere Millimeter Aluminium 
durchdringen kann. Dies kann nur eine Elektronenstrahlung sein, weil 
man bei Annahme schwererer Teilchen zu unmdglich hohen Energie- 
betrigen kiime. Die Neutronen aber dubern sich nach den genannten 
Autoren in einer aus Atomkernen bestehenden Sekundirstrahlung, welche 
im giimstigsten Falle (Wasserstoffkerne) nur etwa 30cm Luft durch- 
dringen kann. Ferner ist die von uns untersuchte Strahlung richtungs- 
symmetrisch nach Intensitét und Energie (Ziffer 5), wahrend die Neu- 
tronen wegen des Impulssatzes vine ahnlich starke Asymmetrie aufweisen 
miuBten wie sie etwa bei den Protonen im Falle des Bors bekannt ist; nach 
Chadwick haben in der Tat die nach vorn ausgesandten Neutronen 
wesentlich gréBere Energie als die nach riickwirts laufenden. Aus all 
diesem geht hervor, daB die Ausschlige unserer Zihler nur auf eine 


y-Strahlung zuriickzufiihren sind. 


Dies widerspricht keineswegs den Versuchen von Curie-Joliot 
und Chadwick, denn diese wurden nicht mit dem Ziahler, sondern mit der 
lonisationskammer bzw. der Wilsonschen Nebelkammer ausgefihrt. 
Als ionisierend erwiesen sich dabei nicht die Neutronen selbst, sondern 
die von ihnen in Bewegung gesetzten Atomkerne. Da nun ein schneller 
Atomkern um Zehnerpotenzen stirker ionisiert als ein durch einen y-Strahl 
ausgeléstes Elektron, so ist es durchaus verstindlich, daf diese Strahlen 
in der Ionisationskammer, welche die gesamte Ionisation mift, sich gegen 
die Wirkung der y-Strahlen abheben, nicht aber im Zihler, welcher die 
Teilchen nur zahlt, ohne Riicksicht auf ihr lonisationsvermégen. 


11. Schicksal des «-Teilchens. Wir kénnen daher unsere Ergebnisse 
an Be firs erste unabhingig von der Neutronenhypothese diskutieren 
und fragen zuniichst nach dem Schicksal des «-Teilehens bei dem Prozeb. 
Die Betrachtung der Energieverhiltnisse lehrt, dab das «-Teilchen in den 
Be-Kern hineinfallen muf. Soll naimlich das «-Teilchen nach dem Prozeb 
einen positiven Energiebetrag behalten, so kann die y-Energie eine ge- 
Wisse obere Grenze nicht iiberschreiten. Diese Grenze wire einfach 
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die Anfangsenergie des «-Teilchens (5,25 - 106 e-Volt), wenn der Be-Kern 
unendliche Mabe hiitte. Da aber der Kern selbst bei dem ProzeB kine- 
tische Energie erhilt, erniedrigt sich noch die Grenze fir die verfiigbar 
werdende Energie. Sie wird jetzt dadurch bestimmt, dab Kern und 
a-Teilchen sich nach dem ProzeB dauernd mit gleicher Geschwindigkeit 
in gleicher Richtung weiterbewegen. Man berechnet leicht in ahnlicher 
Weise wie in Ziffer 9, dab in diesem giinstigsten Falle nur 5,25 + M,,/(M,,, 
+ M,) = 3,6-10%e-Volt fir die y-Strahlung verfigbar wiren, wenn 
keine Teilchen den Kern verlassen. Hierbei ist noch nicht beriicksichtict. 
daB das «-Teilechen sich sicher dem Kern soweit nihern wird, daB die 
Coulombsche Kraft ihm eine betrichtliche Energie nach dem Stoli 
erteilen miifte. Wenn ferner der Kern noch ein materielles Teilchen aus- 
sendet, wiirde die angegebene Grenze sich abermals erniedrigen. Der 
gemessene Wert fiir die wirkliche Energie der Bey-Strahlung, 5 - 108 e-Volt 
ist sicher gréBer. Somit kann das «-Teilechen nach dem ProzeS nur negative 
Energie haben, es mu sich im Innern des Kernes befinden. 


12. Deutung der Bey-Strahlung. Solange keine Anzeichen vorlagen, 
daf das Beryllium eine Korpuskularstrahlung aussendet, war die einfachste 
Deutung der y-Strahlung die, daB das «-Teilchen sich mit dem Beg-Kern 
einfach addiert zu einem C,4-Kern, wobei die Bindungsenergie als y-Strahlung 
frei wird'). Eine von Anfang an betonte Schwierigkeit dieser Deutung 
bestand darin, dab die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses auBerordentlich 
klein sein sollte. Die Wahrscheinlichkeit wird zwar gréBer, wenn man sich 
vor die y-Emission einen Anregungsproze eingeschaltet denkt, etwa so, 
daB das einfallende «-Teilchen zunichst ein Kernproton auf eine héhere 
Energiestufe hebt, welches dann seinerseits strahlt. Wegen der Schiirte 
der Energiestufen sollte dann aber eine bestimmte, zienJlich scharf definierte 
«-Energie fiir den Prozef erforderlich sein, und dies ist nach Ausweis der 
Anregungskurve (Ziffer 6) nicht der Fall. Aber selbst wenn man hieriiber 
hinwegsieht, sollte man nach dem Energiesatz mindestens erwarten, dal 
bei Variation der a-Reichweite die y-Energie sich um etwa ebensoviel 
iindert wie die im Kern vernichtete «-Energie (abgesehen von der Mit- 
bewegung des Kernes). Dies ist nach Ziffer 4 und 6 auch nicht der Fall. 
Diese letzte Tatsache li8t es, unabhingig von allen speziellen Vorstellungen. 
als sicher erscheinen, da8B auBer dem einen bisher angenommenen Strahlungs- 
quant, welches sich als konstant erwiesen hat, noch ein zweiter Energie- 
betrag von dem Kern ausgesandt wird, welcher sich mit der x-Energie 


1) Die Naturwissensch. 19, 753, 1931. 
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indert. Dies kénnte ein zweites Strahlungsquant sein, das ist aber unwahr- 
scheinlich, da nach Ziffer 4 und 6 keine Anzeichen dafiir bestehen, daB die 
spektrale Zusammensetzung der Strahlung sich mit der «-Energie andert. 
Weiter k6nnte man an Elektronen denken; diese miiBten bei voller «-Reich- 
weite mit einer Energie von mindestens 10° e-Volt und in einer Zahl von 
etwa 80 pro 10° auftreten, entsprechend der y-Ausbeute, sie miSten 
also mit dem Spitzenzihler leicht nachweisbar sein; friihere Umwandlungs- 
versuche mit dem Spitzenzihler diirften diese Méglichkeit ausschlieBen?). 
Weiter kimen noch Protonen in Betracht, welche so langsam sind, daB sie 
bisher der Beobachtung entgingen. Diese Méglichkeit ist nicht ganz von 
der Hand zu weisen. Indessen scheinen die kiirzlichen Versuche von 
Curie-Joliot (a.a. 0.) die Lésung in dem Sinne zu bringen, daB es sich 
um ganz neuartige Teilchen, die Neutronen, handelt, welche neben der 
y-Strahlung ausgesandt werden. Das Endprodukt des Prozesses wire dann 
ein C,-Kern. Im einzelnen liegt die Annahme am nichsten, dab zwischen 
den Neutronen und den y-Strahlen analoge Beziehungen bestehen wie im 
Falle des Bors zwischen den Protonen und y-Strahlen, d. h. daB (mindestens) 
zwei Neutronengruppen auftreten, deren Energiedifferenz der y-Energie 
korrespondiert. 


13. Die Anregungskurve der Be y-Strahlung. Die Wahrscheinlichkeit 
eines induzierten Kernprozesses wird wesentlich mitbestimmt durch die 
Wahrscheinlichkeit, daB in einem «-Teilchenstrom, welcher tber den 
Kern hinwegstreicht, ein Teilchen sich im Innern des Kernes vorfindet. 
Die Abhingigkeit dieser Aufenthaltswahrscheinlichkeit von der a-Energie 
diirfte sich in der Struktur der Anregungskurvo (Fig. 6) widerspiegeln. 
Es ist bekannt?), daB bei Energien, welche wesentlich unter der Héhe 
des Gamowschen Potentialwalles liegen, die Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit sehr scharfe Maxima hat fiir solche Energiewerte, welche den 
unbesetzten Energieniveaus oder Resonanzstellen des Kernes entsprechen. 
In der Nahe des Potentialmaximums des Kernes werden die Resonanz- 
stellen breiter, tuber dem Potentialmaximum fangen sie an, mehr und 
mehr miteinander zu verschmelzen. Ein solches, nahe dem Potential- 
maximum gelegenes und daher relativ breites Maximum der Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit gibt sich wahrscheinlich in dem Anfangsteil 
der Anregungskurve zu erkennen. Die Halbwertbreite dieses Maximums 
betragt rund 0,4-10%e-Volt; hierbei ist die natirliche Streuung der 


1) W. Bothe u. H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. 
*) Z. B. G. Beck, ZS. f. Phys. 62, 331, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 30 
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«-Geschwindigkeiten (,,straggling’*) wie auch die durch die Ausdehnun: 
des Po-Priparates bedingte kleine Inhomogenitit der auftreffenden 
«-Strahlen, welche beide die Breite des Maximums etwas zu groB erscheinen 
lassen, bereits heriicksichtigt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Preubischen 
Akademie der Wissenschaften haben wir fir Bereitstellung von Mitteln 
fir die Durchfiihrung dieser Untersuchung sehr zu danken. 


Gefen, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1932. 
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Zur Deutung des Ramsauereffektes bei symmetrischen, 
zweiatomigen Molekulen'). 


Von H. Chr. Stier in Leipzig. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 26. April 1932.) 


[dealisiert man das Kraftfeld einer Molekel durch Annahme der Separierbarkeit 

in elliptischen Koordinaten, so 1aBt sich die Streuintensitaét von Elektronen in 

einzelne Teilquerschnitte zerlegen, die in bestimmter Weise vom Winkel ab- 

hingen. Es besteht ein anschaulicher Zusammenhang zwischen den Teilquer- 

schnitten und den Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen, sowie zwischen 
den Zahlen m und | und der Héhe der Maxima. 


I. Vorbetrachtung. Die Untersuchungen von L. Mensing®), Oppen- 
heimer®) und Holtsmark‘) haben gezeigt, dab sich der Ramsauereffekt 
deuten laBt als Streuung einer ebenen Welle an einem Medium von ver- 
iinderlichem Brechungsindex. Man ersetzt dann das Atom durch ein kugel- 
symmetrisches Feld und lést die Schrédingersche Gleichung fir ein 
Elektron in diesem Kraftfeld. Dieses Verfahren ist jedoch nur brauchbar, 
wenn eine abgeschlossene Schale, d. h. ein 4S-Term als Grundzustand vor- 
liegt. Im diesem Falle ist nimlich die Anregungsenergie besonders hoch; 
auBberdem kann der Austausch vernachlissigt werden. Zur Vereinfachung 
wird angenommen, dab das Atomfeld in endlicher Entfernung abbricht. 
Im kugelsymmetrischen Felde des Innenraumes hat dann die Lésung die 
Gestalt : 


P (r, 9,9) = Sy (r) Yi" (8, 9) 


mit der Randbedingung, dab y,(r) endlich bleiben soll. Die einfallende 
ebene Welle ]aBt sich als Reihe nach Kugelfunktionen entwickeln; die Lésung 
stellt im AuBenraume ein Aggregat von ein- und auslaufenden Kugelwellen 
dar. Schreibt man dieses hin als Summe der ebenen Welle und einer aus- 
laufenden Kugelwelle, so gibt die Intensitiét der letzteren die Streuung. Die 
AnschluBbedingungen am Atomrande sind: Stetigkeit der Wellenfunktion 


1) Leipziger Dissertation. 

*) L. Mensing, ZS. f. Phys. 45, 603, 1927. 

3) V. Oppenheimer, Phys. Rev. 32, 361, 1928. 
4) J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 52, 485, 1928. 


30 * 
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und ihrer Ableitung in Richtung der Normalen (r), und zwar gilt dies wegen 
der Orthogonalitit der Kugelfunktionen fir jede Ordnungl einzeln. (Da 
beim Atom keine Achse ausgezeichnet ist, kann man die z-Achse in Richtung 
der Wellennormalen wihlen. Es treten dann in der Entwicklung nur Kugel- 
funktionen mit m = 0 auf.) Die Verinderung, die die ebene Welle beim 
Durchgang durch das Atom erleidet, kann man auch beschreiben durch die 
Phasenverschiebungen 6; zwischen der ein- und auslaufenden Teilkugelwelle. 
za 


Die Streuung in einer vorgegebenen Richtung @ ist dann*) (2 zt 


2uk 
2 
F(#)- (=) > (-)! + ¥(21+1) (21’+1) sind; sin 6ycos(6,—dy) P,(cos#) Py (cos 3) 
aI) 11 
= = qu (A)- Ri (9). 


Den .,Wirkungsquerschnitt“ erhilt man durch Multiplikation mit der 
Anzahl N, der Gasmolekile in Kubikzentimetern bei 1mm Hg. Fir die 
Gesamtstreuung erhalt man: 


27 
. 


: | a\? : 
| F(o) sine dodgy = 4nN, (=) = (21+ 1) sin? 


= 42N, Sqn: (21+ 1), 
l 


rr 


W.-Q. = 


, & 
0 0 


es treten also jetzt keine ,,gemischten“ Glieder mehr auf. Morse und 
Allis?) haben gezeigt, da®b der Verlauf des Wirkungsquerschnittes und der 
Teilquerschnitte in Beziehung gesetzt werden kann zum Schalenbau der 
Atome. Man kann sogar schlieben auf das Verhalten der Eigenfunktionen 
am Kande, wie aus den Diskussionen noch hervorgehen wird. 


Aufgabe dieser Betrachtungen ist die Herleitung eines analogen 
Ausdruckes fiir Molekiile, der sich unter gewissen idealisierenden Voraus- 
setzungen schreiben libt als eine Summe von .,Teilquerschnitten“, multi- 
pliziert mit Kugelfunktionen. Aus dem Verlaufe der empirischen Streu- 
kurven kann man dann auf das Verhalten der Eigenfunktionen schlieBen. 
Die Entartung nach m ist jetzt aufgehoben. Die Voraussetzungen sind dabei 
folgende: 

1. Das Feld soll in elliptischen Koordinaten separierbar sein. 

2. Der ,,Rand“ soll ein (im Endlichen liegendes) Ellipsoid sein. 


1) J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 55, 437, 1929. 
2) W. P. Allis u. P.M. Morse, ebenda 70, 567, 1931. 
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II. Mathematische Grundlagen. Den Kernabstand der Molekel setze 
ich gleich 2a, dann kann ich die elliptischen Koordinaten folgendermaBen 














definieren: 
—_ n+"% asin i Poe oe ye ae re lo. are 
Ge a et ee te tte +e ee ee ee 
r, ae "9 1 S Y ae eae \2 / 2 y ' ean 
n= 5 = 5 (Vat + y+ (2 + a) — Va? + yf + (2 — 0"), | (1) 
= arotg =: 
gy = arc tg ~ 





Umkehrung: 
g= Ve + =alP—1 Vi—®, 
z= aéy. 


In grober Entfernung von den streuenden Zentren wird: 











r Qaz+a’ 2az—a’ r 
E —_ 2a (| 1 + 9 + | 1 — 9 — ’ 
r r a (2) 
rf Qaz+a? Qaz—a’ Z 
ee orem )| > = cos p. 
1 oa T 317 2r* r p 
(B gibt also die Richtung der Asymptoten an das Hyperboloid 7 = const 
at ‘ ooo ance +-nteead , nN, ' ; 
an.) Die ebene Welle ¥ =e * hat in elliptischen Koordinaten 
die Gestalt: 
22 





™ ca 
— n cosa + Vé1—1 V1 — 72 sina cosg) 


¥ (En, p) =e # (8) 
und geniigt der Wellengleichung: 


(s9,4+#)¥=0 


in elliptischen Koordinaten: 


h? ae ‘ita 0 0  & 
aro ple —Dggt ag — a,| 
1 | 
4. \W4+kVP=0. 


(&—1)(1—7?) 0 


Um auf dimensionslose GréBen zu kommen, messen wir die Energie in 


Einheiten: 





E= (22 op 28S = (5°). 
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Bei Nz, dem nach Rasetti") ein Kernabstand von 1,1A zukommt 
hingt ¢ mit der Elektronenenergie in Volt zusammen durch die Beziehung: 
€ = 8,05 - 10-*- Voltzahl. 
€ = 1 entspricht einer Energie von 12,4 Volt. Zu héheren Werten zu 
gehen, hat keinen Zweck, weil im Bereiche der Ionisationsspannung die 

technung sicher keine brauchbaren Resultate mehr liefert. 
Die Wellengleichung (3) lautet nunmehr (nach Multiplikation mit 
G27? = &-—1+4 1—7?): 





a] 0 l 0° 
rs oe a a = © 2 om 
Lae" aE P—1d_ | ey ad 
» 0 9 0 , 1 dy " _ 
lag" —Dagtpoie tently 


wo * eine noch zu bestimmende Separationskonstante ist. Die Gleichung 
labt sich offenbar lésen durch den Ansatz: 


Y = p(§) p(y)eim, 


dann gelten die Gleichungen: 


gre d m? , ; 
ze@—Dag— pute —*{yOH=% (Aa) 
d » a me : 
54-4. Tg t Pr et (4b) 








Maclaurin?) stellte die Lésungen dieses Gleichungssystems als Potenz- 
reihen dar und zeigte, daB die Randbedingung: Endlichbleiben in den 


Kernen, d. h. fir € = 1 und | 7| = 1, nur mit gewissen Werten von x ver- 
triglich ist. In diesen Fallen aber sind die Reihen auch fir & bestindig 

. singVe cosEye .. , ‘ 
konvergent, und zwar wie — oder —— fir grobe Werte von &. 


Eye E\e 

Fir unsere Analyse einer ebenen Welle giinstiger sind die Ansitze von 
Niven’) und Ehrenhaft*), die y(%) als Reihenentwicklung nach Kugel- 
funktionen, y (€) als Reihe nach halbzahligen Besselschen Funktionen 
ansetzen. (Die fraglichen Funktionen sind Ausartungen der Laméschen 
Funktionen fiir den Fall eines Rotationsellipsoides.) 

Die Gleichung (4b) stellt fir x = 1(1+ 1) und e = 0 die Differential- 
gleichung der zugeordneten Kugelfunktionen P/"(y) dar; es liegt also nahe, 


1) F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929. 

2) R.C. Maclaurin, Trans. Camb. Phil. Soc. 17, 41, 1898. 
3) C. Niven, Phil. Trans. London 171, 117, 1880. 

‘) F. Ehrenhaft, Wiener Ber. 113, 273, 1904. 
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‘ur y(n) eine Reihenentwicklung nach zugeordneten Kugelfunktionen vor- 
zunehmen, in der € als Stérungsparameter auftritt. Da die obenerwihnten 
Entwicklungen eine jetzt ungebriiuchliche Normierung benutzen, sei die 
Methode hier noch einmal dargestellt. Ausgehend von den Definitions- 


‘Jeichungen 
1 qv +! 


p™ 9 Him ‘ ‘ 
Pi"(q) = (1—1)™9 Pr" (n) = (1— 1)" a dager (F — 1) 
und der Rekursionsformel 
(21 + 1) Pi (n) = (L—m + 1) Pry y(y) + (LU + m) Pr 1 (n) 
wird die Gleichung folgendermaben antes 


ad ; d m? 
lan i? ie oe 


Um Verwechslungen zu verhiiten und dabei doch an die Kugelfunktionen 


i<—2 - | p(n) = en p(n). (4b’) 


zu erinnern, soll fortan p(y) = /™(n) geschrieben werden, wobei das | 
so gewahlt wird, dab 


lim J7;"(n) = b]" Pi" (n) 


€=Q0 
besteht, wobei 6" ein Normierungsfaktor sein soll. Setzt man die Reiheu- 


entwicklung 


y(n) = Ii (n) = Son Pr (n) 
in die Gleichung (4b’) ein, so ergibt sich: 
-d 9, a m? } 
| —— + x Pp” =s . b, pm ( ), 
=>,| 7-0 1) ay 1— 7? | n (7) E77; = a 1] 


; = |(m — m + 1)(n—m + 2) p” 

21 bn [x — 0 (m + 1)| Pr (4) = eD>n | Qn + 3) (2n + 1) Pn+2(n ) 

2n? + 2n—2m? —1 . + m) (n + m—1) 
(2m + 3) (2n —1) (2m + 1)(2n —1) n—2(M)j- 


Multipliziert man hier mit P™, (7) und integriert, so folgt wegen der Ortho- 


Px (n) + 


gonalitit der Kugelfunktionen: 

((m — m — 1) (n — m) 

| (Qn—8)(Qn—1) *~* 

ant + 2n—2m'—1, (n +m + 2)(n +m +1), Lak 

+ ~@n—1Q@n+8) "+  Qn+8)Qn+5) "+4 

In der Entwicklung treten also nur solehe Werte » auf, die sich von 1 um 

gerade Zahlen unterscheiden. Der kleinste davon ist n = m oder n == m + 1. 

Im ersten Falle ist //” (7) gerade, im anderen sheen in 7. Dieses Ver- 

halten war auch nach der Gleichung (4b) zu erwarten, da sie invariant ist 


[x—n(n+1)]b, = € 














444 H. Chr. Stier, 


gegeniiber der Substitution 7 > --7. Zur Vereinfachung spiterer Uber- 
legungen definiere ich eine Zahl r mit den Werten 0 und 1 durch di 


Gleichung 
os L—m = n — m = r(mod 2). (6) 


Als Reihenentwicklung erhalten wir jetzt: 


IT;" () = p> pr +atPmter+2e(M)- 


t=0 
Die Rekursionsformel (5) der Koeffizienten stellt ein System linearer, 
homogener Gleichungen dar, das nur dann lésbar ist, wenn die Koeffizienten- 
Determinante verschwindet. Somit erhalten wir als Bestimmungsgleichung 
fir den Parameter x: 





¢ 26 x 2m?+1 (m+1)(m+2) 
2 3 8-5 : oe 
(m—1)(m—2) x-6 11—2m? (m+8)(m+4) 
. 1-3 ee 7-9 ' 
- 9 (m-3)(m—4) x-20 39-2m? sacle 
5+7 E 7-11 
0 0 ne <4 
r=1 0 |x-2_8-2m* (meayms8) gs 
E 1-5 5°7 | 
(m —2)(m—8) x-12 23-—2m? (m+4)(m+5) 
lim 3-5 soa 9-11 oir = 0. (7b) 
0 (m—4)(m—5) 2-30 59-2m* | 
7-9 E 9-13 


Kine erste Naiherung erhilt man, wenn man eins der Diagonalelemente 
gleich Null setzt: 
21? + 21— 2m? —1 


* = 1(l+1)+ @l—bhe@l+s) é. 


In der zweiten Naihcrung ist dann die Determinante gleich Null zu setzen, 
die aus dem Diagonalelement (1) und seinen Nachbarn entsteht, usf. Aus 
der Rekursionsformel (5) folgt, daB die Naiherungswerte der Determinante 
bis auf einen Zahlenfaktor die Koeffizienten b,,,,,.,, der Reihenent- 
wicklung ergeben. Um b bis e” zu kennen, muB man x bis e?” berechnet 
haben. Im vorliegenden Falle wurde x bis ¢* bestimmt, stellenweise noch 








os 
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ber- weiter. Da diese Entwicklungen auch fiir H,- und Hj-Berechnungen von 
dir Interesse sind, seien sie hier vollstindig mitgeteilt, und zwar unter Be- 
(6 nutzung der spektroskopischen Symbole s, p, d fir 1 = 0, 1, 2 und 9, a, 6 


fir m = 0, 1, 2. 








m=O (0) 
e 4 ¢° 2-136 4-938 &® 4-19 - 6768 e® 
so “x= — a ee -——— — + : wrt 
— 3 185 3°-5-7 87-58-7 =8°-5% 7-11-3958. 73-11-18 
rer, b, — | 
ten- — E 1 2 6° 1 13 &° 
ung . g 83-7 8°. 5°. 7 
e 4° 
~” 8-59-7  98-57-7-11 
@ 
b, = hindi iia is 
a 3°-5.77-11 
8 6 & 4 ¢° 2 - 229 «4 4- 6271 &° 
= “ = 2 _ sit seatmmialia a= be ae 
7a) sa ‘a Té 7-53 50587) B65" 78-11 8-5°-7-11-18 
db, = I 
E 2 &? 
Os ag 95 54 
e? 
b. = 32.5. = ° 


 - 2-476? 4-5847e® 10-363383 et 
éo x=6-+ —# + —— it 





—_ 21 8 11-215 sd. 18 - 2117 
Tb) = 1 
“— 45 PY 10 5-47 ¢é 
a gee 3? . 78 
54 9°.38-5e 
>. oz — —— eee 
‘ 49 7-11 
ante b =~ 5 E 
ee 7-11 
m=1 (2) 
€ 4 ¢? 8 ¢° 4-31 e* 

3 d \ 9 -_ eo  —— o ‘ie 
a ts 7 "soe 2 
Aus b, ae 1 
ynte E 9? 
ont- b= — 75 T gs = eee 
inet e? 
och 1 8? . 5? 73 
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. Se 4 ¢? 8 & 20 - 271 e* 8-191 €° 

dn , 6 + - glace i — + eT 5 8 F 
— 8-7 $s-7-ii 8*.77.11-18 3°-7%-11- 18 

by = U 

b, l 

h — _ dE ; bE 

: 57! 57M 

2 

b. . a 

3° 7*- 1] 
m=2 (6) 

E 3 1-5 92-2777 e* 

dé a 6 te ee + : —_ . eee 
—_ 4% €-P $$...) #9 .i5-b 

b, \) 

b, = ] 

} Fs 3 e? 

on BB 

2 
b. ie 
. 3°-5-7*?-11 


Die Gleichung (4a) laBt fir € dieselbe Entwicklung zu wie (4b); es ist 
jedoch zweckmibiger, den Grenziibergang zur Kugel vorzunehmen, weil 
von da aus die Analyse der ebenen Welle erfolgen kann. Wegen des Ver- 
haltens an der singuliiren Stelle € = 1 ist zunichst der Ansatz zu machen 


vé)=(I—z) 


dann entsteht aus (4a) die Gleichung: 
&(f— 1)w” + 2E(& + m)w’ + [e&— x —m(m+ 1)]w = 0. (4a) 


Mit a +0 wird § unendlich, ¢ jedoch verschwindet, so dab 


r 27a 229 

Ele = 6 +> —- —— = —— (wegen 2. 

S S a y) } ( 5 ) 
endlich bleibt. Bei der Kugel treten Entwicklungsglieder auf, die sich wie 
. » mae e 
—e- *  verhalten. Mit der Substitution € = € Ve geht (4a’) tber in 
> 

2( a2 9d x es a a( @ 9 2m rm m(m ‘) )Y w. (8) 
ay fb ae -, - .* i ena 


Fiw ¢ = 0 und x = 1(/+ 1) besitzt diese Gleichung die Lésungen: 


ei (0) = 0'(= x) (=) (9) 








ist 


yell 


len 


y1e 


9) 
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der auch 


5 = aa 
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'/e0s8 €) 2 
a = 0(5 ee )= | xf '-1-4©) 


mit dem asymptotischen Verhalten 


lim e; (€) 


[> oo C 


i} 


Ferner ist zu bemerken, 
wie f°, 


gelten folgende Rekursionsformeln (vgl. E 


dab fir € =O die 
c,(f) hingegen unendlich wird wie ¢ 
threnhaft, lL. c.): 





(s+ 


Lésung s,(¢) verschwindet 


~!—1 Fur diese Funktionen 


2m-+1 
G+ - €, + €n—1 = 9, 
n 4 n+ I 
spon = TS e+e = Cn — on —1> 
bad t] nm + n } 
dc C C 


Setzt man jetzt wy (&) als Reihe nach den Funktionen e, (€ \e) an, so erhilt 


man mit Hilfe der Rekursionsformeln aus 


—s 


41)— Jay & 0) = S,|" a 


on? + 2n —2m? —1 


m/2 


und (8): 


>> [n(n + 





ae Cn T 
(2n + 3)(2n —1) 
(n + m)(n + m—1) 
=€ é Ay 
= n(€)) (2n—1)(2n—8) ' 
(n —m + 


(Qn + 


Gleichsetzen der Koeffizienten vone, gibt ei 


> 4 ey (C) (10) 


m + 1)(m + m + Q) 
(2m + 3)(2n + 1) 
(n — m)(n — m—1) 


n-+3 


(2n + 1) (2n—1) ills 
on? + 2n—2m?—1 
~? (2n —1)(2n + 8) ™ 

2) (mn — m + 1) ] 


3) (2 + 5) lites 8 tia 


1e Rekursionsformel fiir die a; 


man tberzeugt sich leicht, daB die Bedingungsgleichung fir die Lésbarkeit 


dieselben Rethen fiir x liefert wie (7). 


mit den b, iiberein, 


=) 


Koeffizienten a, 


Umir+e2t 


Fir spiteren 


werden: 1 \mi2 


Cr (ct) = 


Gebrauch sollen noch folgende 


sr (¢) he (1 ahr z) .-a + . ™ S) 


(1-a)- > dy Cy (C 


Bis auf Zahlenfaktoren stimmen die 
nimlich: 

r!(2m+2t+r)! 
(2t -r)!(Qm-+r)! 


Im +r+2t- 


Abkirzungen eingefiihrt 


(11) 
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Ks existieren fiir sie folgende Grenzwerte: 





lime 2 Si'(¢) = const Pi'(é), 

oF ad, a 
lim ¢é 2 Oy" (f) = Const Qi" (6), 
&t—_ 0) ) 


wenn man mit Q”(&) die Kugelfunktionen zweiter Art bezeichnet: 


_ d\m-—t—1 
re =@—yeu(ey  @=1y 
= (g? — 1)m2. 9h 1! Pi | aan 


— 
/ 


Daraus geht hervor, da8 S™(¢) an der Stelle € = 1 regular ist, wabrend 
CT (¢) eine logarithmische Singularitaét besitzt. Da die Kerne keine Quell- 
punkte fiir die ebene Welle sind, diirfeu in der Entwicklung nur die Funk- 
tionen S”(C) auftreten. Pei Herstellung des Anschlusses am Rande der 
Molekel werden jedoch auch die C7'(¢) gebraucht. 


Zerlegung einer ebenen Welle in elliptischen Koordinaten [nach den 
Funktionen S(¢) -J7(y, g)]. Zunichst werde noch eine neue Bezeichnung 
eingefiihrt : 


SQ) = (—1) ? 8). (11a) 
Das erste Glied in der Potenzreihenentwicklung von ©(¢) ist hier 
am TH (— Ye)” *T &r 
Si" (¢) = dhined 


(2m + 2r-+ 1)!! 
(Qn)!!=2.4...2n (2n+1)!! = 1.8...(2n+4+ 1). 





Die ebene Welle werde nunmehr als Reihe angesetzt [nach (8a)]: 





2naia 





— (cosa + Vé2—1 Vi — 7? sin a cos g) i Ve (Encosa + V22—1 V1 — 72 sinecosg) 
ie =6€ 
= gi (ax) (€ ) 1 (C) LT, (m) \sin m @ 


Kine Entwicklung der Exponentialfunktion zeigt zunichst, daB bei unserer 
Wahl der Koordinatenachsen (y-Achse parallel zur Wellenfliche) nur 
Potenzen von cos @ auftreten, die sich in Reihen nach cos mg umordnen 
lassen: sin mq tritt also nicht auf. Aus den bekannten Sitzen iiber die 
Sturm-Liouvillesche Differentialgleichung folgt, daB die //7(7) cos mp 











rend 
duell- 
unk- 
» der 


den 


lung 


11a) 


0s) 


serer 


nur 
Inen 


' die 
mY 
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ein vollstandiges, orthogonales Funktionensystem bilden. Daraus folgt 
zuniachst : 
22 


Janjaye Ve (é y cos@ + )s2—1 Ji — 7? sin « cosy). IT; (7) cos m @ 





= (1 + 85m) wi" gi (a) + (E?— 1)? S' (0). 


# -f LUT" (n)P an, 


dom die bekannte 6-Funktion, und g7"(«) ist als Koeffizient der niedrigsten 


Dabei ist 


Potenz von € in der Reihenentwicklung von G;" zu bestimmen. Nun ist 





ei Ve (Encosa@ + Vé2—1 Vi—7? sin @ cos g) 
s+t 


= =(s") - on (E n cosa)* (€?— 1)'!? (1 — 7?)'? sint x cos* g, 





ferner wird 
22 


jm >t 


; nee ae | 
| cos peosmpdg = 0 fir \m — t=1(mod 2). 


0 
Das Integral verschwindet nur dann nicht, wenn t = m+ 21; in diesem 
Falle wird 


22 


| cosm +20m-cosmg-dg = ( 


m + 22 


' J 
F Taare 
v m+ 2 


also 
mt (1 + do m) Lr" gr" (x) (6? -—1)™? SF" (2) 


1 
8+M+2U A 
2 ™m 





1B) Seay) OS | (1-2)? sinmé2eq SN88) Tm 4 Gy 


s (s+m+2v)! 


-% 


1 
e+m+2v 


m 2_4)\u £s (_ 2 “+0 m 
YES sai “ia aqiet sin™ *? "a cos*a Jr ‘a-9 ‘yi (n) a 


— "1 
Da nur der Koeffizient der niedrigsten Potenz von & zu bestimmen ist, 
kommen fiw s nur die Werte 0 oder 1 in Frage, also nach (6) r =: s.. Damit 
wird 


Ij" + gt’ (a) 


m+r+2v 
eS Se > (—)"(-—e) ? cos*asin™+?"& 
(2m+2r+1)!! 1+don “s (2v)!!(2m+2v)!! 
1 


‘nr (1—?)m2 +e. IT" (y) an. 
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In dem noch verbleibenden Integral 


- m - . m cs 

|" 1—n*)? IT" (y) dn (1— 7’)? Pa+e+ae(y)ar 
* iin t res 

l axe 


haben die einzelnen Integrale den Wert?) 


f . m 
ae v\ (2m +2Qv)!!(2m4+2r+2t—1)!! 
r 2) 2 ym —9(_)t (13 
| W—9) Pmsr+at(nyan=2( (7) (Qm+2r+2t+2v+1)!! - 


Durch Einsetzen erhilt man hieraus den Entwicklungskoeffizienten 


mi 


4(2m+2r+1)!! 
gi (a) 


oh to ——_____— (4 cos a)" (4 sin a)” 
(1 rT 09 m) I” 


v 2m+ 2r4 2ti—1)! 
sle € sin? —~ =o v\ (2m + 2r4 14) 
= (2v)!! —L rm + rt at 0) ae rasa ae ep ( 


In dem fiir ¢ in Betracht kommenden Bereiche ist diese Anordnung am 
bequemsten, fiir grobe € wire jedoch eine Umordnung nach 6, vorzuziehen 
mit Summation iiber v, die den S? analog gebavte Funktionen liefert. In 
unserem Falle kénnen wir setzen, bis auf Gréfen von der Ordnung é: 


1 
m m . m - 2 ( + m ! My 4 
7 en \cP (nan = g1+1 (lI— Ory’ 


























=~} 
Dies ergibt folgende Zahlenwerte fiir die Koeffizienten g: 
, _ € sin” (2 + 2 e>sinta 1 | 
ae i35) 4 30 
| esin* a, 1 8e\ . e*sin* a Le 
gi = —3rcosa}1+ (-+ 3 ha 
9) 5 Ro. 
a - e v0 

1 3 i gi i ce.» é* sin* x b. oy 
g = 1—- sSNA + —_—_+-- — = © min @ eee 
, s 2. o O° 4 J 4 
. mF +t 8 5 ATe,. & inte ae 
pn els ee aS 
. 5 e' 2 2 4 \ %e' 6-7 

— sin’ a / 1 ) 

eae (_o) 

8 42, ¢/}’ 

, . 14 esinna/l  €  ésinta/ 1 
3 = — d5cosasina - — + ag) + —z—| = es 
. a \7' 3-3 4 \9.99-7) "|? 

2 oi n4 
. ésin*a /1 € e- sin* « 1 
g? = ——sin?a p+ Ss a+ = | a Beee he 
, A 2 \7 ' 373 4. \9.9?-7) 7 


1) Vgl. Anhang. 








)dy, 


(14) 


am 


hen 
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Als Grenzwerte erhalt man 


i a Pe (lL—m)! p™ 
m @) = ( v)! (21 +t 1) (2 do m) (1 ry m)! 


welche Werte sich auch ergeben, wenn man auf die Rayleighsche Zer- 


(cos a), (14a) 


legung elmer ebenen Welle das Additionstheorem der Kugelfunktionen 
anwendet 
Das Molekelinnere werde beschrieben durch ein Kraftfeld: 
2Ze* EF(E) + y(n). 
ea " 


Bei Zugrundelegung eines derartigen Feldes ist die Schrédingersche 


v= — 


Gleichung in elliptischen Koordinaten separierbar. Als Spezialfall enthalt 
es das Coulombfeld der Kerne: 


ya SGARIEt C= giZa , 2 
a 


i 
oe mr 1%, 

Kin dermafhen separierbares Feld ist aber immer noch zu allgemein, denn 
die Bedingung &f(&) + g(7) = 0 liefert kein Ellipsoid als Rand. Die 
Behandlung der Gleichung in Analogie zum Atom ist aber nur mdglich, 
wenn ein ,,Rand™ & = 9 existiert. Die Funktionen //7"(7) stimmen dann 
innen und auben iiberein, ebenso die Separationskonstanten x. Das Potential 


sel nunmehr so gewihlt, dab 


_p 246 


pe, ter egy) 
a §&—y 
7 
—V=0 - ae 
gilt, mithin f(€)) = 0 und g(y) = 9. 
Die Lésung im Aubenraume ist zusammenzusetzen aus den beiden 


linear unabhingigen Lésungen S (¢) und C (¢). Wegen der Orthogonalitit 
der [/”(y) cos m m kann man den Anschluf fiir alle Ordnungen | und m 





(15) 


einzeln vornehmen. Es wird also (n steht fiir m und I): 


n (,) = ay Sn (Co) + b, Cr (C,)> | 


¢ 16 
y, (&) = gel Sn 0) + bn Cn (Oe og yo | (16) 


Daraus folgt 
dS, 9 yp aS, 





—_— a "py 4é 
oe ae ~ dC y 
n edion as , C, ate S, one C, — 

i Saas qé ~ 
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Ks ist also fir die Berechnung von tg 6 nur die Kenntnis von y’/y a: 
der Stelle & erforderlich. Zunichst ist das Verhalten des Ausdrucke; 


aS(¢) + bC(¢) in groBer Entfernung von den streuenden Zentren zu unter- 
m/2 


: 1 
suchen. Der Faktor (1 —z) besitzt den Grenzwert 1, fiir den Rest 


ist das asymptotische Verhalten nach (9a): 





ct 2 
| lz 
Ci ~ = cos —|}- 
I~ Fs cos (¢ + 5 ) 
Mit 9 = = Pa?- + }? wird also 
m ym m lx — 
ay Sy (C) + b/' Cr (6) ~ or: zsin(S + of + = (17) 


Statt der S7(¢), die bei der Analyse der ebenen Welle auftraten, erhiilt 
man jetzt Funktionen S, deren Argument eine ,,Phasenverschiebung 6” 
erlitten hat. Schreibt man statt dieser die ebene Welle hin und eine aus- 
laufende Kugelwelle, so ist deren Koeffizient die Amplitude der Streuwelle 


aS+bC=g9S+d(C—i18) =9S+dE-(Q), 





b 
—_ = tg O = d —, 
a g—id 
dtzé — 
“Ti "Or 


Die Intensitaét der auslaufenden Welle ergibt schlieblich die Streuung 


(x, 8, p) ) =limr’ > d, Wn (En, p) dn Oy (En, ) ) = tim 2 Br): ‘Ej (¢) 


r— oo n, n’ 


l’ 


met m' 
_ >- gt" ()-9F (x) sind;" sind)" ie le IT;"(n) cosm gy IT; ‘(n) cosm’ Q; 


wobei wegen (9a): 


2 sw-—o> ae 
limr Ey (EKO = me? = (—) i — 4, 


r—> 0 C 22 
Der Koeffizient g?(«) enthalt jetzt noch den Faktor (-- i)’; ich setze 
daher G” = i'g”, wo nunmehr G? reell ist. Somit wird endlich 


P (a, B, ?) 
2 
-(5)> (ye Sam ) Gt (a) sin 67" sin dy" cos (67° — dy" ) 


m,m' =0 


- ITj" (n) cosm p+ It’ (n) cosm’ g. (18a) 





EEE oO 











p al 
ckes 


nter- 


Rest 


(17) 
‘halt 
‘ oy” 
aus- 
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etze 


18 a) 
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Dabei bedeutet « den Kinfallswinkel, 6 = arccos 7 den Ausfallswinkel gegen 
die Molekelachse. Den experimentell definierten Wirkungsquerschnitt 
erhilt man, wenn man obigen Ausdruck mit der Zahl N, der Molekiile im 
Kubikzentimeter bei 1mm Hg und 0°C multipliziert, auberdem itber 
siimtliche méglichen Stellungen der Molekelachse mittelt. F (a, B, p) ist 
eine Summe von Produkten aus zwei wesentlich verschiedenen Faktoren, 
nimilich : 


den Richtungsgliedern 
Rr” (a, Bs p) = GI" (a) Gt (a) ITi" (yj) cos m p- It" (y) cos m’ g, 
2. den Teilquerschnitten (19) 





qr =N,- (A) (—)! +" sin 67" sin dy’ cos (6; — dy ). 
Die Gesamtstreuung erhilt man endlich, wenn man noch iiber simtliche 
Beobachtungsrichtungen mittelt. In diesem Falle kann man bequemer 
erst iber gm und 7, dann iiber « integrieren, es fallen dann die Glieder mit 
mom und IV heraus. Fihrt man die Mittelung nur in nullter 
Naiherung durch (vgl. IIT), so erhalt man 


W. Q. =42N ye ~) S (2 — bp m) sin? 8”. (20) 
2 ml 

Analog wie beim Atom treten auch beim Molekiil in der Gesamtstreuung 

nur ,,ungemischte Glieder auf. 


III, Die Richtungsgleder. Die Glieder R (xP q) haingen nar implizit 
von dem Winkel # des einfallenden Strahles gegen die Beobachtungs- 
richtung ab. Um iiber simtliche Lagen der Molekel zu mitteln, werde bei 
festem Winkel # die Achse in simtliche Stellungen « gegen den einfallenden 
Strahl gedreht. Bei festem « kann die Hinfallsebene mit der Strahlebene 
noch einen Winkel w einschlieBben. Es gelten also folgende Beziehungen: 


es er = cosacos# + sinasin ? cosa, 
1— 7? sing = sinfsing = sin sing, 


sin « cos # — cosa sin ? cosw 


yi—7 


COs Pp == 





’ 


m 
IT™(n) dagegen (1 — 1”)? , das 
Produkt also nur rationale Ausdriicke in sing, cose, sinw und cosa. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 31 


| 3 


cosmqg enthilt den Faktor (1 — yP) 
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Gesucht wird jetzt der Mittelwert R(#), der auber von #7 nur noch von 
dem Energieparameter ¢ abhingt: 

22 «8 

Ri" (#) = Ps | deo) sina dar. 9s” (x, B, @). 
47 

0 0 
Da sich ein allgemeiner Ausdruck fiir Integrale dieser Art nicht ermittely 
lieb, wurde die Integration fiir die wichtigsten Spezialfille bis zur zweiten 
Niherung durchgefihrt, fiir m == 2, also Gheder, welche sicher nur mit 
kleiner Amplitude auftreten (vgl. die spitere Diskussion von q”/") nur in 
der nullten Niherung. Das Rechenverfahren ist recht unibersichtlich, es 
soll daher im folgenden nur skizziert werden. Zunichst werden die Glieder 
zusammengefabt, die « explizit enthalten, und in eine Reihe umgeordnet: 


ek € sin? % 
GI" (a \G ” (x) = cost + ¢ a sin™ + m’ a bs Cyr ( ~ J" 


n ; - 


m 


11 (n) = (1 —7?) * 11" (y) hat als Reihenentwicklung die Gestalt 
TT) () = Sab Pu” (n) = SB Pen), 
wobei qn 
Pi" () = gon Pele 
bedeutet. Es ist nimlich 
PO? (n) = (@1—1) 1 + P®, 
= (21—1) P,_, + 21—5)P,_3+ Pr, usw. 
= >) (21—4r—1) 


r 


> 
Pi—9+—1 


Das Produkt zweier Légendrescher Polynome kann man wiederum als 
Reihe nach einfachen Légendreschen Polynomen hinschreiben und auf 
diese endlich das Additionstheorem der Kugelfunktionen anwenden: 


—m)! 

P,,(n) = P,, (cosa) P,, (cos &) + as |" 
m=1(n + m)! 

Es bleiben zum Schluf nur noch Integrale von der Form (18) zu berechnen, 
die multipliziert. sind mit Ausdriicken wie cos” ? sin” @ P? (cos 8), die mit 
Hilfe der Formeln 
9). ' 3m “ m m 
(21 +1)cos # P; (cos ®) =(l—m+1) P;, , + (l+m) P;_, 


(21+1) sin & P;"(cos &) = — (l— m+1)(l—m+2) Py" t+ (l+-m) (1+ m—1) P7 


P® (cosa) P? (cos #) cos mw. 


auf gewohnliche Kugelfunktionen mit dem Nebenindex m = 0 zuriick- 
gefiihrt werden kénnen. Da im separierbaren Modell die Zahlen / und m 


die Zustiinde eines einzelnen Elektrons beschreiben, sind in der folgenden 
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Labelle die Zahlen 1 = 0, 1, 2,... durch s,p,d..., die Zahlen m = 0, 
|, 2,... durch die Symbole o, 2, 6,... ersetzt. Es bedeutet also z. B. 
32 


: 
Rog ae = Rij = ia\2| sin a da Ry 5 (a, B, ). 


0 0 
‘Die mit *) bezeichneten Richtungsglieder wurden nur in nullter Naherung 
berechnet. Statt P, (cos #) wurde kurz P,(#) geschrieben.] 


Reo, so = (1 +0,1111¢ + 0,0812 e2) P,() + 0,0099 «? P, (0) 
Ro, po = (1 + 0,0623 ¢ + 0,0035 «?) P, (#) + 0,0010 €? P, (8), 
Ryopa = (2+0,515e + 0,0186 22) j P.(8) + 0,0065 e2 P, (#), 
Bue de * = a- + 0,0817 ¢ + 0,0113 e*) P, (#) + 0,0007 e? P, (9), 
Ryo,aa = (2 + 0,260e — 0,0027 e?) P »(#) + 0,0062 &? Pp. (d), 
*) Read = <a. Likes heseabeeemeaiel ) P, (#) (e*) P, (8). 


Roo, po = (1 + 90,0800 € + 0,0060 e*) P, + (4 —0,0183 e —0,0008 e”) P, (#8) 
+ 0,0004 e* P, (9), 
Ryo,px= ($—0,1440¢ + 0,0091 e”) P, (9) + 0,0026 e? P, (8), 
Ryo,ao = (5, + 0,1142e + 0,0182 e*) P,(#) + (22 —0,0228e —0,0098 e?) P,( 8) 
+ 0,0015 e* P. (8) 
Ryo, ax = ($ +0,1382e + 0,0078 e*) P, (&) + (4° + 0,0402 ¢ +0,0011e2) P,(#) 
+ 0,0023 e? P. (9), 





*) Roost = (? ee ) P, (0). 


Roz, px = (2 + 0,8200e + 0,0172 e*) P, (8) + (4 + 0,558 ¢ + 0,0086 £2) P, (8) 
+ 0,0037 e? P, (8), 

Ry x, ao= (2 —0,0158 e— 0,0002 e”) P,(#) + (2 +.0,1178¢ +0,021 16") P, (9) 
+ 0,0017 e? P. (#), 

Ry 2,aa== (§ +.0,0901 e + 0,0061 e?) P,P) + (75 + 0,0050 e + 0,0092 e*) P, (8) 
+ 0,0230 e? P. (9), 


*) Rye ga Cbec cece eee ceesevens ) PUB) (Boor eeteeecsceccceees )P,(8) 


Rao,ao = (1+ 0,0045¢ + 0,0635 2) P, (8) + (22 +0,1823¢ +0,0122e2) P,( 8) 
+ (8—0,0880e ......... )P,(9) +.0,0010 e? P, (8), 

Rao, az= (2 +0,2495¢ + 0,0893e2) P, (#) + (£2 —0,1823 e—0,0084e2) P,(8) 
-+- 0,0007 e? P,, (9), 


*) Rao,ad = (evr ccc eee eee eeeees ) Py (B) 4 (Bere cece cece eeeees ) P,(#) 
Ras.an= (2 + 0,1683e +- 0,0181 e”) P,( 8) + (2 + 0,1168¢ +0,0155 e*) P,(9) 
+ (16 +0, 88806 + 0,0045”) P,(#) + 0,0009 e? P, (9), 
*) Raz, as= 13 Po (9) + iP, (8), 
*) Ras,as = 2 P, (9) + ‘ P,(8) + “ P (9). 


31 * 
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Fir ¢ = 0 gilt ein Summensatz, den man zur Kontrolle der nullten Naheruns 
verwerten kann. Nach (14a) ist nimlich in diesem Falle: 


l 


= >>} Re m' (x, B, 9) 


m==0 m’ 


(analoge Y 
Kunives kc) 


l 
_ => 21-+1)(2— do m) on ~ P; (cosa) P;"(cosB) cosm - SY | 


= (21+ 1) P, (cosa cosf + sina sin # cos 9) 
-(2l' + 1) Py (cosa cos B + sin asin f cos —) 
= (21+ 1)(2l' + 1) P, (cos) Py (cos 8). 


Da dieser Ausdruck unabhingig ist von « und @, muB er gleich der Summe 
der Mittelwerte sein: 


22 


1 f , . m m' 
= SS SR Rr” (oe (a, B, gy) = z S 7q\4o| sina da RP (a, B, —). 


m m’ =0 m’=0 
0 


ad (#) liBt sich noch folgendes aussagen: 


Uber die Richtungsglieder 
ay > ] ) ars ) » ] » T 3 » 7 2 
Thre Reihendarstellung geht in nuilter Naiherung von Py Ips ees I w—v+or 


bis P,, ». Dabei fallt Pg aus, wenn m + m’ ist. Abweichend vom kugel- 
o\? 
. , D oe , ° 
symmetrischen Falle, wo fir] =U = 1 z. B. gilt |P, (=)| = 0, erhalten 
— 
wir hier: 


R, 0, po 


(=) — 0,600 ++ 0,089 e, 


ola a 


Rk, 06, p2 (= — 0,600 + 0,072 é, 


Rp 2, oil 


\ 


bo] 2 
ee 
I 


bo| a 


) = 0,600 + 0,040 «. 


Wenn also nicht zufallig 6? = 6, ist, sind also auch bei einer Ablenkung 
#? = 2/2 noch Streuglieder erster Ordnung beteiligt. Aus den berechneten 
Mittelwerten ergibt sich ferner, da in dem zu betrachtenden Eneryieinterval! 
die Abhiingigkeit von e sehr schwach ist, so daB man sie fast vernachlassigen 
kann. 


IV. Ine Teilquerschnatte. Die Abhingigkeit von den € steckt im wesent- 





lichen in den ,,Teilquerschnitten“ q”/"'(e), die ihrerseits zwei wesentliche 
Bestimmungsstiicke haben, nimlich den Faktor 


y, (A) = 24-55 


4m? 2mE’ 











lerune 


loger 
lruck) 
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der mit ¢« > 0 ins Unendliche anwachst, und den Faktor 
’ 
sin 6" sin 6” cos (6” — df), 


der héchstens den Wert 1 annehmen kann. Ubersichtlich wird dieser Zu- 
sammenhang erst in der Gesamtstreuung, die daher jetzt untersucht werden 


soll. Eis wird hier 


sin? 6;" 

m 4 ° n 

e = N,(—) sin? 6; = a? N, . 
\2 10 & 

Kin Minimum liegt an der Stelle, wo 6” = ka wird (k = 0,1, 2,...), 

also tg 07” = 0. Dieser Fall tritt dann ein, wenn in (17) der Zihler ver- 


schwindet, also 


d log py d 
5 sie ame Oo a ‘ 
dé dé [log ! (C))e = =f Ve (21 a) 
wird. (Beim Atom gilt analog 
dlog yp 227 l 
er = Lowel]! 


Fir kleine Werte von € bedeutet dies wegen (12): 


, 

¥ x © [log PI (6 

yp dé 
Der Ausdruck rechter Hand ist sicher positiv fir 13:0 (wegen & > 1); 
fir 1 = 0 muB y’ verschwinden. Das bedeutet anschaulich, dab ein Bauch 
der Higenfunktion noch auferhalb des Randes oder gerade am Rande 
(bei J = 0) hegt, und dai man nur wenig positive Energie zuzufiihren 
braucht, um den durch m und l beschriebenen Quantenzustand ins Innere 
der Molekel (bzw. des Atoms) einriicken zu lassen. Ein Streumaximum 
andererseits wird in der Gegend liegen, wo sin Oo” = 1 wird, also tg éy” == 00 
und demnach der Nenner in (17) verschwindet. Dies ist dann der Fall, 


wenn 
’ 


tor 7 lee ecm (¢)).. =t Ve © ~ a log Qi (&): = fo (21 b) 


fir das Atom 


dlogy  d Qur L+1 
tee 8 Tinga (= — 


r 
Diese Bedingung sagt aus, dai y’/y negativ sein, also der zugehGrige 
Elektronenzustand bereits dem Innern des Atoms oder der Molekel so weit 


einverleibt sein mu, dab bei geringer Energiezufuhr ein Knoten der Eigen- 
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funktion einriickt. Den weiteren Verlauf von tg 6” erfabt man angeniher' 
mit der Beziehung [wegen (12)|: 
Q14+1 Pr’ (&)- y — Poe Pile §) Q1+1 
tg di tse 2? - =e? fi (e,&). (22 
m m 
ve OV AE 


Als Interpolationsformel ist diese Beziehung sicher brauchbar bis zur ersten 








Nullstelle von cos&)¢, woraus dann folgt & Ve< 2/2: Ve< 2/2é,,. 

(Diese Bedingung ist fir das spiter behandelte N.-Modell bis etwa zum 

Streumaximum erfillt.) Far q? ergibt sich dann folgendes Verhalten: 
(ff (e.g) 

1+! +1 [fi (e, &)P 

Fir ¢ = 0 verschwinden jetzt alle Teilquerschnitte, ausgenommen 4p, 


das dem Grenzwerte 


q (¢ = 0) = aN, 


sin? ? oy" 


q = aN, = @N, s*'- 


' (Es) . 

y (§> , f,— 1 

y' (6) log |/ °— 

a &+1 

zustrebt. In der Gesamtstreuung treten die Glieder q” noch mit emem 

Gewichtsfaktor auf, der sich bei Mittelung tiber den Raum ergibt, und zwar 
ist nach (20) angenihert 


W- Quito. = 4nN, ( =); = (2 — bo m) sin? 67" = 4nxN, > (2— 60 m) qi 


m, l 


(Beim Atom sind bei gegebenem / die m-Werte nicht unterscheden, dort gilt 
W. Q- Atom — 4nN, 2 (21 + 1) qi- 
t 


V. Diskussion des empirischen Materials. Es soll nun gezeigt werden, 
wie sich die rechnerischen Resultate bei der Deutung empirischer Streu- 
kurven verwerten lassen. Ein Minimum bei kleinen ¢ wird man zunichst 
dort erwarten, wo abgeschlossene Schalen vorliegen; wo also neue s- bzw. 
o-Bahnen vor dem Eindringen stehen. Bei Atomen kommen hierfiir die 
Edelgase und die Erdalkalien sowie ihre Homologen Mg, Zn, Cd, Hg in 
Betracht, unter den symmetrischen Molekiilen vorliufig nur H, und Nz 
Beteiligt am Streumaximum werden diejenigen Quantenzustiinde sein, 
die entweder soeben gebunden sind oder bei geringer Energiezufuhr ein- 
riicken werden. Bei den Edelgasen schon gebunden sind die p-Zustinde, 
vor dem Hinriicken die d-Bahnen; bei Mg, Cd, Zn, Hg sind gerade die 
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p-Bahnen vor dem EHinriicken. Betrachten wir jetzt die Formel fir den 
cesamten Wirkungsquerschnitt: 


A 2 ; / 2 
W. Q. = 4nN, (=-) >) (21 + 1) sin? 6, = g-4xrN, iz ), (20a) 
\ és l 





IU 


b 


so gibt der Gewichtsfaktor g = p> (21+ 1) sin? dé, an, wieviele Streu- 
ordnungen sich in der Gesamtstreuung unterbringen lassen. Das kann man 
folzendermafen einsehen: sin? 6, hat im Hoéchstfalle den Wert 1, und der 
Teilquerschnitt gq, hat sein Maximum nahe dem Energiewerte, fiir den 
6, = 2/2 wird (mathematisch ist der Zusammenhang weit komplizierter). 
Berechnet man jetzt an der Stelle eines Maximums der Gesamtstreuung 
den Faktor g, so hat man einen ungefihren Anhalt fir die Ordnungen 1 der 
Teilquerschnitte q,, die an der Streuung beteiligt sind. g = 6 kann man 
nicht erhalten mit 1 = 0 und / = 1, denn diese wiirden im Maximum den 
Faktor 4 liefern. Eine sichere Entscheidung ist in den Fallen méglich, wo 
Messungen uber die Winkelabhangigkeit vorliegen. Der andere, lediglich von 
2 

der Energie abhingige Faktor in der Gesamtstreuung ist 4 7 n,(“) , er 
hat den Wert bod 

Volt 
Edelgasen erhalt man hiernach folgende Werte*): 


wenn die Energie in Volt gemessen wurde. Bei den 





VVolt W. Q. g 
Ar 3,5 80 5,9 
cS... 95 5,8 
ee a 140 5,2 





Aus diesen Werten fir den Faktor g geht hervor, daB die Ordnungen 
|= 0, 1,2 an der Streuung beteiligt sind. Fir den Querschnitt bei senk- 
rechter Ablenkung gilt: 


Ls 5 25 , 13,8 
F (>) = Goo — 2° > Moe + FZ {29 =? 








Aus den Werten von Briiche ergibt sich dann folgende Tabelle: 








) Volt W.Q g’ 
— ee 2,7 1 0,55 
eee 2,4 2 0,86 
Sra _ —_ 


1) E. Briiche, Ergebnisse d. exakten Naturw. VIII, 8. 185, 1929. 
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Waren sowohl dp als auch 6, = 2/2, so mibte g’ = 2,25 sein; der niedriger, 
Wert spricht dafiir, da® fiir das Maximum der Gesamtstreuung vor allem 
die Streuung erster Ordnung verantwortlich zu machen ist. Typisch fiir di 
Uberlagerung mehrerer Ordnungen ist das ,,Abrutschen‘‘ des Maximum: 
nach geringeren Geschwindigkeiten bei Beobachtung des ,,Ablenkungs- 
querschnittes*. Von anderen atomaren Gasen sind nur die Diampfe von Zn, 
Cd und Hg so weit untersucht, dab die Lage der Maxima bekannt ist. 


srode fand hierfiir folgende Werte?): 





) Volt W. Q. g 
a 1,0 500 3,0 
ee 0.9 800 3,9 


Die Werte von g sprechen fiir Streuung erster Ordnung, was mit unseren 
Vorbetrachtungen gut tibereinstimmt, nimlich daB gerade p-Elektronen 
eindringen. Bei Beobachtungen der senkrechten Ablenkung diirfte daher 












































Jaa 0 Ae A 

I . \ % 
po aa. ye 
SPX My P P ( Pee: 
bes D DP 2D 
MS Og lo Og 
SSO mA 3s 0 ty, 
2pm 0, RA a) 
2p0 ad "lo / x |e 
la Ug 9 
250 * t Mul , Zs a Ou 

S 
150 Oy) 1s O Og ls 
2-0 Q=00 a=-0 @=co 
Fig. 1. Termschema fiir No. 
a) separierbar, nach Weizel °); b) nicht separierbar, nach Hund 4). 


dieses Maximum entweder giinzlich verschwinden oder aber — wie bei den 
Edelgasen —— ,,abrutschen™. 

(Leider st6Bt eine experimentelle Bestitigung dieser Erwartung auf 
hohe Schwierigkeiten.) 

Bei den Molekeln sind die Aussagen, die aus der Kurvenhdhe folgen, 
nicht so weitreichend. Es ist hier 


, , § a = 167 
W. Q. as 42N, a) > (2 vain Oo m) sin? 6; = Volt *q. (20) 


1) R. B. Brode, Phys. Rev. 35, 504, 1930. 
*) W. Weizel, ZS. f. Phys. 59, 322, 1929. 
3) F. Hund. ebenda 63, 728, 1930. 
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Der Faktor g laBt allenfalls eine Entscheidung zwischen m = 0 (o-Streuung) 
und m + 0 (a, 6 usw.) zu. Die Winkelabhingigkeit fiihrt uns etwas weiter 
und li{t wiederum gewisse Riickschliisse auf die eindringenden Quanten- 
bahnen zu. Das verwendete separierbare Feld falscht natiwlich die Ergeb- 
nisse iiberall dort, wo Uberschneidungen von Termen gleicher Symmetrie 
auftreten. Bei Nz ist dies fir die Zustinde 3so0 und 8do der Fall. Zum 
Vergleich sei der Verlauf beider Termschemata fiir verschiedene Kern- 
abstinde angegeben (Fig. 1). 

Fir H, werden an der Streuung in erster Linie die Zustinde 2so0 und 
2 po, fir N, im separierbaren Falle 3 so bzw. 3do und 3 po sowie 3 px 
beteiligt sein. 46-Zustiinde kénnen sicher vernachlissigt werden, wie das 
schon in III. betont wurde. Die Experimente liefern folgendes Material?): 





Vvot  W.Q 9 
re 1,7 | 56 0,97 
ae Bee 96 1,47 


Bei H, kommen sicher nur o-Zustiinde in Frage, und bei Nz, spricht die 
Schiirfe des Maximums dafiir, da8 ei Phasensprung 67" den Wert 2/2 
iiberschreitet — zum Vergleich sei auf die Teilquerschnitte der Edelgase 
bei Holtsmark (I. c.) hingewiesen, wo 2/2 nicht iiberschritten wird und 
die Maxima infolgedessen weit flacher ausfallen. m= 0 wiirde aber jetzt 
den Wert 9 > 2 liefern, also kann das Maximum nur von o-Streuungen 
herriihren. Die Messungen der Winkelverteilung bei CO durch Raumsauer 
und Kollath?) sprechen fir eine p-Streuung, da eine d-Streuung zwei 
Minima der Intensitaét bei etwa 55 und 125° aufweisen miiBte. Bei N, ist 
das gleiche Verhalten zu erwarten, da seine aiuBere Elektronenhiille der 
von CO ahnelt. 3 do kann also nur mit einem geringen Beitrage beteiligt sein. 

Die von obigen Autoren betonte Bevorzugung der Riickwartsstreuung 
bei kleinen Geschwindigkeiten lift sich qualitativ foleendermaBen ver- 
stehen: MafSgebend fir diese Erscheinung sind sicher die ..gemischten™ 
Streuglieder 

(—)' +" sin 6” sin df cos (6;"— 67) Ry” (8) 

und von diesen wiederum nur die ungeraden [fir die also R (a — #0) 
= — R(#) gilt]. Fir die Energie Null ist die Phasenverschiebung gleich 
zmal Zahl der €-Knoten (oder der r-Knoten im Atom). Sein die zugehdrige 


1) E. Briiche, l.c. 
2) C. Ramsauer u. R. Kollath, Ann. d. Phys. 12, 529, 1932. 
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Hauptquantenzahl, so gilt 6” (0) = a(n —1—1). Im Grenzfalle unendlicher 
Energie hingegen wird 6” verschwinden, denn dann wird der Einflub des 
Feldes beliebig klein. 67” nimmt also von emem Vielfachen von z ab 
bis zum Werte Null. Daraus geht hervor, dab bei hinreichend kleiner 
Energie sin 6” sin 67” cos (o" — on) stets positiv ausfillt. Wegen des 
Faktors (—)'*" bedeutet dies eine Bevorzugung der Strewwng nach riick- 
warts. Soweit also die Theorie anwendbar ist, muB (auch bei Atomen) bei 
kleinen Geschwindigkeiten die Streuung nach riickwiarts itberwiegen. 

VI. Numerische Rechnung. Es soll nun untersucht werden, wieweit 
sich die in IV. gewonnenen qualitativen Resultate nach der in II. an- 
gegebenen Methode quantitativ herleiten lassen. Als giinstigstes Beispiel 
bietet sich N, dar, welches wegen seiner abgeschlossenen Schale schwer 
anzuregen ist. Ferner ist der Grundzustand ein Singulett, so daB der 
Austausch vernachlassigt werden kann. Die Ladung der Kerne ist jeweils 7, 
ihr Abstand nach den Messungen von Rasetti!) 2a = 1,1 A. Dann ist 


die Energie in € umzurechnen nach der Formel 
(2 ay° 
e=(G )= 0,08 (Voltzahl). 


Das Potential sei nach (15a) — 

” &f (&) 
a -i- 
f(&) ist hierbei eine Abschirmungsfunktion, die fir § = 1 den Wert 1 haben 
und fir € = & verschwinden soll. Zunichst werde die Ladungsverteilung 


in einem derartigen Felde untersucht. Das Volumenelement ist 

















0 (xyz) 
dt =dzadydz= dEdnd —a° (&—7?) dEdndoy = D-dédndg. 
y a(Eng) P ° n°) dE dndg = jay 
Die Raumladung ist dann 
4nodt = —D-AV-dédydgy = a’ (—7’) AV-dédyndy 
ze(——— 4! af df +7 
= —27 hed 1), —2(f— Ja dnd 
Pode — Mag FO Dag aap Oe 
4naodrt fé&(&—1)f"(&) , , &+7'— — 
~~ “OZ e =| a +2 (e2— 7?) f'(§)|aganag. (24) 
= ., §(&—1) E+ 7°— 2&7? 
In dem Ausdrucke rechter Hand ist — sicher positiv, (@— 7) 
kann das Vorzeichen wechseln, es ist positiv fir 7 = 0, negativ fir 


') F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929. 








en 


ng 
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), = +1. f(€) nimmt ab von 1 bis 0, also ist f’ (&) negativ. Wire nun 
f’(£) =0, so wirde lings 7 =0 im ganzen Molekil positive Ladung 
verteilt sitzen. Dieses Unglick kann man nur verhiiten mit f’’(é) > 0, 
sofern & << &). Fir f(€) bestehen nunmehr folgende Bedingungen: 


fig=1, FfE)=9O, FE)<O, f'(&)>0 (25) 


Lings € = 1 ist aber 


_ Anedt 2 df 
2Ze ~ 1—wvdé 


dEdyndg, 





und dieser Ausdruck ist sicher negativ. Lings der Kernverbindung (€ = 1) 
tritt also bei diesem Ansatz sicher positive Ladung auf, es sei denn f’ (1) = 0, 
was wiederum mit obigen Bedingungen nicht vereinbar ist. Diese positive 
Ladung miissen wir also immer in Kauf nehmen und rechnen daher jetzt 
aus, Wieviel es ausmacht. Ein Vorzeichenwechsel tritt ein langs der Flache: 


=F df | P+ . af 
ee Sede 7 Oe es. a 
Pp at \©—” asl 2 @— ap © — Dag = 9 
oder mit gn = w(é) 
d ota 
EP — 1) Ge — 20 (E + nt) = 0, 
1 ¥ fw! —2w fe all (28) 


Zum = 1 gehort sicher § = 1; die Wurzel der Gleichung, die sich fir 7 = 
ergibt, sei €,. Dann ist die gesamte positive Ladung auberhalb der Kerne: 








St n (5) 22 
Jodr ‘7 ° Ew’ ge 4 y? 
L= = ——|dé\d \d Fas _ me Ri 
Ze a] een ola 7" aa 
1 —n(é) 0 





1 — (é) (27) 
eo E+n(é of 1 1 
SL = — | w' dé logs" + 9) wae(——____ — 

elias PE; " (a5 fi n®) 
1 

oe ae, ae ee 1 1 

a | aa 2 d 

" a) a - Few a - te. a) 
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An der Stelle § = 1 wird w = 0, fir §, wird 7 = 0, also verschwindet de: 


erste Ausdruck, und es bleibt 


1 


wag(Ltt — ta ".). 


bo 
—, 
“ 
i] 
a Oe 








‘4% Eé+y 
f Nach den Bezeichnungen in (26) ist 
iu u E u'v— uv’ 
<8, ahs fax. 
v vo 2 Yur 
demnach 
2s . / 
14 \"  Euv—uv 1 u Ewv—ut 
U | 2 iy v t 2 u Th 
2L = |wd J _ JS 
.1/u .1/u 
s—el e+é| 
, v v 
1 
é é 
4 w wet | Uv wdé (u’v — uv’) 
+ ——— 
(v —u) (v—u) Juv 
1 
Aus (26) folgt weiter v —u = 4, also endlich 
S - o , / 
luv u'v — Uv 
L= | — @&+ | ——_;=— dé. (27a) 
Qé 8 luv 
1 1 








Dieses Integral wird im allgemeinen hyperelliptisch und labt sich dann nur 





numerisch auswerten. Die Abschirmungsfunktion f (&) soll nur. so gewahlt 





werden, dab am Rande keine Flichenladung auftritt. Dies bedeutet, dal 





in der Gesamtladung kei Ausdruck von der Form 








o+7 - f, &+7 
w log - = (&*—1) — 1 g 7 
S—] \& =f ¢ E—n |: =#, 
tr r 62 LS ee Cee : 
auftreten darf, denn (&* — 1) log : gibt im wesentlichen die Oberflache 
= d 
des Ellipsoids. Man erreicht das durch die weitere Bedingung = _ 


S E= fo 
ie einfachste Funktion, die allen diesen Bedingungen geniigt, is 
Die einfachste Funkt lie allen d Bedingungen geniigt, ist 


(§,— &)° 
ate 
(—,— 1) 
Die numerische Rechnung liefert bei dieser Wahl von f (€) das folgende 


charakteristische Wertsystem: 





{(§) = 
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fy 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 | 4,5 5,0 


: . . . || 1,205 | 1,875 | 1,515 | 1,632 | 1,738 | 1,835 | 1,92 2.00 
26... 1,88 1,30 0,985 0,882 | 0,780 0,720 | 0,645 — 0,590 
, 0,515 0,606 | 0,670 0,694 | 0,718 0,738 0,757 | 0,772 


1 ; — 
r= ak ee | ist der Reduktionsfaktor, mit dem man die Kernladung Z 


zu multiplizieren hat, um auf die richtige Anzahl Z der iuBeren Elektronen 
zu kommen: Z* = rZ. Die Wellengleichung 





on? (E—V-e) P=0 


ist bei unserer Wahl des Potentials in elliptischen Koordinaten separierbar, 
und man erhalt die Lésungen 

ym Ee, yp) = yy (€ LT” (y) cosm@, 
woll” (7) cos m@ die schon in I]. behandelten Funktionen sind. Die y?"() 


hingegen miissen folgender Gleichung geniigen: 


cies St-1) on oa womens 22% El y=0, (28) 
dé : 








82? wa? 7 ~ BL (€,—1) 
{oo ee ,, 4Z%a & (E,—&)?) 
ag fo age a tO a eae] P= 


Eine Reihenent wicklung erscheint hier aussichtslos, da wegen des Potential- 
gliedes die Rekursionsformel finfgiiedrig wird. Da aber bei der Berechnung 
von tg 6 nur y’/y gebraucht wird, soll dieser Ausdruck allein berechnet 
werden. Wegen des Verhaltens bei § = 1 sei angesetzt: 





y = (— 1)? w (6), 
y al w’ * ae. we mé 
y wh as &?. as 


Man erhalt zuniichst die Gleichung 


(€2—1)w"’ + 2 (m+ 1) Ew’ + [e&*+ m(m-+ 1)—%+36 (Eg—E)*]w =0 (28a) 


mit 


cin 4Z*a 
Ay (é,— 1 
Aus u = ad folgt a al + u®, mithin 
w Ww 
A ae 2(m+1) Eu ef? + 3& (&,— é)? +m (m + 1) i (29) 


_ | 
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Als Randbedingung hatten wir Regularitaét fir ¢ = 1 zu fordern, und da 
ergibt die Anfangswerte 
3 (€, —1)°+e+m(m+1)—x 


—— 2(m +1) 


u’ (1) = ée— u- (1) — (m+ 1) u (1) — 23 (€,— 1)” + 23 (&— 1) 
— m a a 


mit diesen Ausgangswerten wurde die Gleichung fiir verschiedene Werte der 
Parameter m, l, e, & nach Runge und Kutta numerisch integriert. An 
den Stellen, wo y einen Knoten besitzt, mu’ man zum reziproken Wert 
1 W 
> iibergehen. Durch Interpolation wurde aus diesen Resul- 
taten zuniichst & so bestimmt, daB die Strewung nullter Ordnung ihr Mini- 


mum bei der Energie 0 hat (was wohl dem experimentellen Verhalten 
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Fig. 2. 
Bestimmung des ,Randes* durch die Bedingung u,, (fo) = 0. 


ziemlich nahe kommt). Fir & = 3,40 (vgl. Fig. 2) trat noch kein Minimum 
auf, fir & = 3,50 lag es bereits bei 1,15 Volt. An der Stelle « = 0 lag es, 
wenn man & = 8,46 wihlte. Als Hauptquantenzahl fiir yp» ergab sich 
n = 3, was unseren Erwartungen (vgl. V.) entspricht. Bei diesem Werte der 
Hauptquantenzahl und der Definition des ,,Randes“ durch die erwihnte 
Lage des Minimums gilt die Interpolationsformel 


E, (Za)'!2 = const. 


Die Eigenfunktionen héherer Ordnung traten bei der Berechnung mit der 


Hauptquantenzahl n = 4 auf, so dab die Streuung sicher falsch ausfallen 
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muBbte. In der Tat ergab sich ein dz-Maximum bei 2,7 ) Volt, wihrend die 


empirischen Daten (vgl. V.) ein po-Maximum bei 1,55 VVolt liefern. Dies 
liegt besonders daran, da das Gebiet mit positiver Raumladung noch zu 
weit nach auben reicht, das Potential also nicht rasch genug abfiallt (das 
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Verlauf der Gesamtstreuung und der Teilquerschnitte bei No. 


von Morse und Allis J.¢. benutzte Modell besitzt sogar eine Flichen- 
ladung, so dab man die. gleiche Schwierigkeit erwarten sollte. Leider geben 
die Autoren ihre zugehérigen Eigenfunktionen nicht bekannt. Es kann also 
leicht ein d-Maximum dort auftreten, wo man ein p-Maximum z. B. erwarten 
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sollte). Man kann diesen Fehler dadurch kompensieren, da8 man fiir 1 = | 
stirker abschirmt, etwa eine ,,effektive’’ Kernladung so bestimmt, daB ein 
po-Maximuin an der richtigen Stelle liegt. Dies lieB sich erreichen mit 
Z = 4,08, also Z* = 3,20 (vgl. Fig. 3 und 4). 





Mit diesen Werten ergab sich ein Wirkungsquerschnitt W. Q. (1,55 Volt 
= 88cm?/cm® gegeniiber einem experimentellen Wert von 96 cm?/cm*. 
pa-Streuung wird vernachlissigbar klein, es bleibt also ein Rest von 8 em?/em® 
fiir die do-Streuung, fiir die nun abermals eine neue Abschirmung zu be- 
stimmen wiire!). Solange jedoch keine experimentellen Werte fiir die Winkel- 
verteilung der Streuung bekannt sind, hat das wenig Zweck. Zum Schluli 
sei noch die Winkelabhingigkeit mitgeteilt, wie sie sich nach obigem 
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Winkelabhangigkeit der Streuung bei verschiedenen Energiewerten. 


Naherungsverfahren mit Hilfe der Mittelwerte aus III. ergibt, wenn man 
fir das Verhalten lediglich die 8 so- und die 3 po-Streuung verantwortlich 
macht. Der Gang entspricht ganz dem Verhalten, wie es Ramsauer 
und Kollath (l.¢.) fir CO angeben. 


Zum Schlu8 méchte ich noch Herrn Prof. Hund an dieser Stelle fiw 
seine freundlichen Ratschlige und wertvollen Hinweise herzlich danken. 
Zu Danke verpflichtet bin ich ferner den Herren Prof. Ramsauer und 
Kollath fir liebenswiirdige Hinweise und den Herren G. Beck und 
E. Teller fir anregende Diskussionen. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik. 


1) Bei gréBeren Geschwindigkeiten ist die Ubereinstimmung mit der beob- 
achteten Kurve schlecht, wie das bei Verwendung der Interpolationsformel (22 
zu erwarten war. 
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Die Nicht-Diagrammlinien der Aa-Strahlung 
von Aluminium. 


Von Erik Carlsson in Upsala. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 7. Mai 1932.) 


In der Nahe der Linien Al Ka; und a, sind zwei schwiichere, «; und ag, gefunden 
o 6 ‘ 8 4 
und ihre Wellenliingen gemessen. Mit Al,O, als Antikathode tritt eine weitere 
Linie, a, hervor. Die von der chemischen Bindung bedingte Verschiebung der 
Funkenlinien des Spektrums ist gemessen worden. 


In einem Vakuumspektrographen ist das Ka-Spektrum von Al unter- 
sucht worden. Bei Verwendung eines Quarzkristalls, dessen Glanzwinkel 
in diesem Gebiet etwa 75° betragt, erhailt man eine grobe Dispersion. Als 
Strahlungsquelle diente ein Ionenmetallréntgenrohr, welches mit einer 
Spannung von 10 kV und einer Stromstirke von 15 mA betrieben wurde. 
Die Spaltbreite betrug 0,09 mm. Der Spalt selbst war mit diner Gold- 
schlagerhaut und einer Aluminiumfolie von 0,0005 mm Stirke bedeckt. — 
Die Exponierungsdauer betrug fiir das Gebiet von «; und a, bei den Auf- 
nahmen von Metall 2 bis 4 Stunden; wenn Al,O, verwandt wurde, waren, 
um durchexponierte Platten zu erhalten, 8 Stunden erforderlich. 

Da die Linien hier zu schwach und diffus sind, um mit einem Kom- 
parator einwandfrei gemessen zu werden, sind die Platten mit dem Mikro- 
photometer photometriert worden. Ausgemessen wurden die Photogramme 
selbst. 

Aufnahmen mit metallischem Alununium als Antikathode. Zwei neue 
Linien sind gefunden und gemessen worden («, und a, bezeichnet). Ihre 


relativen Starkeverhiltnisse und ihre Lagen gehen aus dem in der Figur 


Tabelle 1. 
Wellenlangen von Al Ka, und ag. 
Referenzlimen: «; 8209,9 X-E., a, 8189,7 X-E. 





Platte Photogramm | aQz &s 

18 I 8201,0 8223,7 
If 8201,4 8224,2 

Il | 8201,8 8223,9 

25 I | 8201,2 8223,6 
II | 82013 8223,4 

27 I | §201,0 8223.7 
II 8201,3 | 8223,5 

II 8200,7 8223,5 





Mittelwerte 8201,2 8223,7 X-E. 
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reproduzierten Photogramm hervor. Von den Linienbreiten geben die 
Photogramme Aufschlufi: die in halber Héhe ermittelte Halbwertsbreite 
ist fir a; etwa 4,2 X-E., fiir a, 2,5 X-E. bzw. 0,8 und 0,5 Volt. «, und «, 


scheinen etwas schmiiler als %,, also 





von einigen zehntel Volt zu sein. 


Die Wellenlingen sind relatiy 
zu denen von Wetterblad’) fir «, 
und «, gemessen. Die Unsicherheit 
der Werte ist durch die Breite der 
Linien bedingt; die relative Meb- 
unsicherheit diirfte etwa 0,5 X-E. sein. 


Die Linie as hat eime Struktur. 





ihnlich der von Baicklin?) fir Sika, 











gefundenen und auch bei Al Ka, vor- 

Fig.1. Reproduktion von Photogrammen ; . nat ae ia 

des Al X-Gpektrems, mit clementarem Al handenen, indem es eine schwichere 
P P . r ’ e 

bzw. Al» Oz als emittierender Substanz. Komponente, a-. an der kurzwelligen 
Quarzkristall. ; ; ia wt 7 

Seite gibt, im emem Abstand von 

dem Maximum der Hauptlinie von 

2.4X-E. Diese Struktur ist in Widerspruch zu dem Deutungsversuch der 

Nichtdiagrammlinien, woriiber Langer*) in einer vorlaiufigen Mitteilung 

berichtet hat. Nach dieser Theorie sollten naimlich «, und «, Multipletts 


sein, aber nicht «;. 


Aufnahmen mit Al,Og als Antikathode. Mit derselben Einstellung des 
Plattenhalters wie vorher sind auch Spektren mit Al,O., auf Cu eingerieben, 
als emittierende Substanz aufgenommen. Auf den Plattenhalter ist ein 
diinner Wolframdraht zu einem Kreuz aufgespannt, das sich auf die Platten 


abzeichnet und so als Index dient. 


Kine Verbreiterung der Linien ist zu bemerken. Speziell ist dies der 
Fall bei «;, also analog zu dem Verhiltnis von «,*). Im Photogramm ist 
%, von &, nicht getrennt. ag scheint diffuser und auch verschoben zu sein. 


Kine verhialtnismifig starke Linie, %, von gréBberer Wellenlinge tritt 
auf (siehe das Photogramm!). Ihre Wellenlinge wurde zu 8280,6 X-E. 


berechnet. 


1) T. Wetterblad, ZS. f. Phys. 42, 611, 1927. 
*) E. Bicklin, ebenda 38, 215, 1926. 

3) R.M. Langer, Phys. Rev. 37, 457, 1931. 

4) E. Backlin, l.c. 
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Von Backlin’) und Ray*) ist eine Verschiebung der Linien K «, 
und # nach kirzeren Wellenlingen bei Klementen mit niedrigen Atom- 
nummern gefunden, wenn eine Verbindung (Atombindung an Q) statt des 
clementaren Atoms emittierende Substanz ist. Backlin*) hat denselben, 
im Betrag etwas gréberen Effekt bei den Funkenlinien «, und a, von Si 
cefunden. 

Mit Hilfe der Lage des Fadenkreuzes sind die Verschiebungen nach 
derselben Seite von den Funkenlinien des Al gemessen. Die Verschie- 


bungen sind: 


fir AlK «a, a,") Ls hs as Xe 

4A = 1,72 3,1 2,6 2.9 3,6 X-E. 
entsprechend 

AV = 0,31 0,56 0,48 0,53 0,66 Volt 


Wegen sowohl der genannten Breite der Linien als auch der ver- 
inderten Form der Intensitiétskurven der Linien bei den Oxydaufnahmen 
(die Komplexstruktur von «, und «; ist z. B. nicht bemerkbar, weshalb 
man auf ein gesamtes Intensititsmaximum schitzen muB) sind diese Werte 
nicht als sehr genau zu betrachten; sie mégen mit einem Fehler von 3/19 
oder etwas mehr behaftet sein. Indessen geben sie Kunde von dem Vor- 
handensein und der GréBenordnung des Effektes. 


Upsala, Physikalisches Institut, April 1932. 
!) E. Backlin, ZS. f. Phys. 33, 547, 1925. 


2) B. B. Ray, Phil. Mag. (6) 50, 505, 1925. 
3) E. Backlin, le. 
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Uber eine neue Form von Lichtquellen zur Anregung 
der Resonanzfluoreszenz von Metalldampfen, 
insbesondere des Quecksilbers. 


Von F. G. Houtermans in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 25. April 1932.) 


Es wird eine Lampenform beschrieben, die es gestattet, ohne Kiihlung und 
Magnetfeld Resonanzfluoreszenz mit groBer Intensitét und Konstanz anzuregen. 


Die tibliche Form der Primirlampe zur Anregung der Quecksilberlinie 
2.2537 A in Resonanz ist wohl zuerst von R. W. Wood beschrieben und 
wurde in verschiedenen Ausfiihrungsformen vielfach benutzt und _ be- 
schrieben. Als Brenner dient einer der iiblichen Quarz- Quecksilber-Brenner, 
der, um Linienverbreiterung durch hohe Hg-Dampfdrucke zu vermeiden, 
mit Luft- oder Wasserkiihiung versehen ist und dadurch als Niederdruck- 
lampe verwendet wird. Zur Vermeidung der Selbstumkehr der Resonanz- 
linie wird der Bogen durch ein transversales Magnetfeld an die Wand des 
Brenners angeprebt. Derartige Lampen geben sehr starke Resonanz- 
fluoreszenz, doch ist es schwer, ihre Intensitaét iiber langere Zeit geniigend 
konstant zu halten, da sich die Selbstumkehr niemals vollstindig beseitigen 
labt. Da aber die Intensitait der Resonanz sehr stark von der Linienform 
abhingt und diese durch geringste Stromschwankungen sehr beeinflubt 
wird, abt sich auch mit Anwendung groBer Selbstinduktionen im Pogen- 
kreis keine befriedigende Konstanz erzielen. Auch ist die genaue Form 
der Resonanzlinie, deren Kenntnis fiir manche Zwecke erforderlich ist, 
nicht theoretisch erfabbar. 

Es ist bekannt, da Entladungen in Edelgasen bei geringer Beimischung 
von Metalldimpfen unter geeigneten Bedingungen praktisch nur das Spek- 
trum des Metalldampfes emittieren. Es lag daher nahe, diese Tatsache zu 
benutzen, um einen Niederdruckbogen hinreichender Intensitit zu erhalten. 
wobei der Partialdruck des Metalls leicht so klein gehalten werden kann, 
dai Druckverbreiterung der Metallinien ausgeschlossen ist. Zur Fluoreszenz- 
anregung wurde dieser Weg meines Wissens zuerst von Cario und Lochte?) 
in der von diesen Autoren angegebenen Lichtquelle benutzt, wobei die 
Selbstumkehr der Resonanzlinie durch strémendes Edelgas vermieden 
wurde. Doch wird durch Anwendung der Zirkulationspumpe die Apparatur 


') G.Cario u. W. Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys. 42, 22, 1937. 
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etwas kompliziert, auBerdem ist die Linge der emittierenden Schicht 
ziemlich groBb und nicht exakt definiert, so dai auch hier die Linienbreite 
schwer quantitativ zu erfassen ist. 

Kine Hg-Edelgaslampe zur Anregung der Linie 2537 gibt auch P. Kunze?) 
an. Hier wird eine Glimmentladung in Neon verwendet, wobei das Hg 
auf etwa 40° © erwarmt wird. Dabei wird zur Erzielung gréBerer Flichen- 
helligkeit eine Kapillare benutzt, so dab zu befirchten ist, da durch die 
hohe Stromdichte Linienverbreiterungen zustande kommen, die durch 
intermolekulare Felder der lonen bewirkt sind. Versuche, die mit einem 
ihnlich geformten Rohr angestellt wurden, zeigten, daBb auch die auf diese 
Weise erzielbare Gesamtintensitit der Resonanzlinie ziemlich begrenzt ist. 

Um hohe Stromstirken und damit grofie Gesamthelligkeit zu erzielen, 
wurde als Lichtquelle ein Entladungsrohr mit Oxvdkathoden gewihlt, 
das mit Argon von etwa 3 bis 4mm Druck gefiillt war. Entladungsréhren 
dieser Art, die insbesondere durch Pirani una seine Mitarbeiter?) in den 
letzten Jahren eingehend studiert wurden, zeichnen sich durch auber- 
ordentlich grobe Lichtstaérke und hohe Linienschirfe aus*). Als Elektroden 
wurden, um die Lampe auch mit Wechselstrom betreiben zu kénnen, 
beiderseits Oxydkathoden verwendet. Dazu eignet sich jede Form von 
Oxydkathoden hoher Emissionsfaihigkeit und Lebensdeuer. Gewahlt wurde 
eine von H. J. Spanner entwichelte Type, bei der auf einen kiinstlichen 
Heizstromkreis verzichtet ist, da mit derartigen Kathoden ausgestattete 
Lampen bei der iiblichen Netzspannung im allgemeinen von selbst ziinden‘). 
Infolge der engen Einschniirung des Entladungsweges mu allerdings 
die hier beschriebene Lampe im allgemeinen mit Hilfe eines kleinen In- 
duktoriums oder besser noch mit einem medizinischen Hochfrequenz- 
apparat (,,Radiolux"*) geziindet werden, wobei die Hochspannungselektrode 
nur in die Nihe der Lampe gebracht werden mub. 

Das Quecksilber befindet sich in einem kleinen Ansatzrohr und kann 
dort auf konstanter Temperatur gehalten werden, da sich sonst bei langerem 
Brennen der Lampe deren Umgebung allmihlich erwirmt. Es ist daher 
vorteilhaft, den Ansatz in ein Gefaifi mit Wasser von Zimmertemperatur 


1) P. Kunze, Ann. d. Phys. 5, 793, 1930. 

*) Vgl. z. B. M. Pirani, Elektrot. ZS. 51, 889, 1930. 

3) Wie Herr Prof. Pringsheim mir freundlicherweise mitteilte, wurde auf 
seine Veranlassung schon vor liingerer Zeit eine mit Oxydkathoden ausgestattete 
Hg-Edelgas-Lampe fiir Resonanzanregung gebaut und mit Erfolg benutzt. 
' 4) Fiir die Méglichkeit, diese Art von Oxydkathoden zu benutzen, bin ich 
Herrn Dr. Spanner sowie der Osram-Studiengesellschaft zu bestem Dank 
verpflichtet. 
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zu tauchen. Dabei ist der Dampfdruck vollstiindig ausreichend, so dat), 
wenn die Lampe durchgeziindet hat, nur das Hg-Spektrum auftritt. 
Zur Vermeidung der Selbstumkehr ist ein Teil des Rohres flachgedriicki., 
so daB der Querschnitt etwa die Form eines flachen Rechtecks von dev 
Maben etwa 2 x 30 mm? hat (Fig. 1). Dadurch wird erreicht, daB der Boge: 
sich stark an die Quarzwand anpreBt, so daB das Licht keine merkliche 
Schicht unangeregter Atome zu durchsetzen hat. Die Breite der Ent- 
ladungsbahn betriigt etwa 10 bis 20 mm und wiichst ungefihr proportional 
der Stromstiirke, so dab die Stromdichte auch bei erhéhter Belastung nicht 
anwiichst. Auch bei den héchsten Belastungen ist noch nicht die ganze 
ff Seve Breite des flachen Rohrteiles von der Entladune 
ausgefiillt. Die Emissionsschicht kann daher auch 
fiir die stark absorbierbare Resonanzlinie 2 2537 A 
als verhiltnismabig ,,diimne Schicht angesehen 
werden. Da die Schichtdicke bekannt ist, abt 


sich die Form der Resonanzlinie in einfacher Weise 
aus dem Absorptionskoeffizienten berechnen?). 
Die Lampe eignet sich vorziiglich zur An- 
regung der Resonanzfluoreszenz. Die primiire 
Resonanzfluoreszenz der Linie 22537 A konnte 
bei einer Spaltbreite von etwa 10 mit einem 
auf 1:50 abgeblendeten Spektrographen bei einer 
Belichtungszeit von etwa 10sec bequem photo- 
sraphiert werden. Um die Kignung fiir Resonanz- 








erregung zu priifen, wurde die neue Hg-Edelgas- 





lampe bei 24 Volt Bogenspannung und einer 
Fig. 1. Hg-Primirlampe. 


pe Stromstiirke von 2,6 Amp. mit eimer wasser- 
a a den gekiihlten und mit Magnetfeld versehenen 


Heraeusschen Quarzlampe verglichen, die bei 
etwa 30 Volt und 7 Amp. brannte. MHierbei ergab sich, daB bei etwa 
eleicher leuchtender Fliche (etwa 2 em?) und gleicher optischer Anordnung 
von Linse und ResonanzgefiB die durch die Hg-Edelgaslampe erregte 
Resonanz etwa 40 bis 50°% stirker war als bei Anregung mit der ge- 
kiihlten Heraeuslampe. 

Um die Konstanz der Emission zu priifen, wurde die Primirresonanz 
mit einer Photozelle gemessen. Dabei ergaben sich, wenn der Bogen 
einmal eingebrannt war, wihrend 2 Stunden keinerlei Schwankungen von 


1) Vgl.z.B. H.C. Burgeru. P. H. van Cittert, ZS. f. Phys. 51, 638, 1928. 
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Uber eine neue Form von Lichtquellen usw. 
iehr als 2%. Eine derartige Konstanz ist mit der wiblichen Anordnung 
aum zu erzielen, da dort trotz Kihlung und Magnetfeld erhebliche 
auftreten, die durch geringe 


Schwankungen der Resonanzintensitit 


\nderungen der Linienform in der immer noch ein wenig_ selbst- 


wngekehrten Resonanzlinie bedingt sind. 

Bei Zindung der Lampe mit dem Hochfrequenzapparat tritt zuniichst 
selbstindige Entladung ein. Bei Gleichspannung ist in diesem Zustand 
deutlich der Faradaysche Dunkelraum zu erkennen. Die Spannung iiber 
der Lampe betragt in diesem Zustand etwa 180 bis 200 Volt, wobei der 
Strom emige Milliainpere betrigt. Die Lampe bleibt dabei ganz kalt. Bei 


optischer Untersuchung mit einem Perot-Fabryschen Etalon zeigt z. B. 
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Fig. 2. 
Die griine Hg-Linie 5461 in der 
Primirlampe, bei 200 Volt und 
5 mA. Etalonabstand 40 mm. 


Fig. 3. 
Strom-Spannungscharakteristik der Hg-Primarlampe. 


die griine Linie 25461 A deutlich die bekannte Hyperfeinstruktur, wobei 
auch die nahe benachbarten Komponenten gut aufgelést erscheinen und 
sich durch groBe Scharfe auszeichnen (vgl. Fig. 2). 

Die Absorption der Resonanzlinie 2537 durch ein schmales Hg-Dampf 
von 83-10% mm Sattigungsdruck enthaltendes Quarzgefib in diesem 
Brennzustand wurde mit der Absorption des Resonanzlichtes einer normalen 
tesonanzlampe verglichen und ergab etwa die gleiche Grébenordnung. 

Von einer gewissen Stromstarke an beginnt die Oxydkathode stark zu 
emittieren, so dab die Spannung auf etwa 20 bis 30 Volt abfallt und der 
Strom auf einige Ampere ansteigt. Fig. 3 gibt eine Darstellung der Cha- 
rakteristik bis zu den héchsten zulissigen Stromstirken. Es ist nicht zu 
empfehlen, die Lampe auber wihrend des Ziindvorganges mit mehr als 
etwa 3,6 Amp. dauernd zu belasten, da sonst die Oxydkathoden etwas 
zerstiuben und sich ein dunkler Niederschlag an der engen Stelle der Rohr- 
wandung bildet, der die Durchsicht behindert. Zum Zweck der leichteren 
Ziindung empfiehlt es sich, wihrend der Ziindung etwas Vorwiderstand 
herauszunehmen, so dali der Strom bei der Ziindung kurzzeitig etwa 4 bis 


32+ 








478 Fk. G. Houtermans, 


1.5 Amp. betrigt. Durch den Bogen wird naturgemib die innere Rol 
wandung auf mehrere hundert Grad erwairmt, so dal die Spektrallinie: 
wie die Untersuchung im Perot-Fabry zeigte, sich verbreitern. 

Wird die Lampe bei brennendem Bogen in ein Kithlgefa’ mit flebender 
Wasser von Zimmertemperatur gesteckt, so wird die Hyperfeinstruktw 
der Hg-Linien wieder deutlich sichtbar. Der Bogenstrom iindert sich nicht 
sehr beim Einschalten der Kiithlung, doch geht die Intensitat etwas zuriick 
Dies zeigt, dab in diesem Zustand die Resonanzlinie ungefihr die durch 
die Dopplerbreite der Zimmertemperatur gegebene Form hat. Durch 
Steigerung des Bogenstromes libt sich jedoch die Intensitat fast auf das 
Mab der ungekihlten Lampe steigern. 

Zur Anregung der Resonanzfluoreszenz ist eine kiinstliche Kiihlung 
der Lampe jedoch nicht erforderlich. Es zeigte sich, dal die Fluoreszenz- 
intensitiit eimes auf Zimmertemperatur befindlichen Resonanzgefiibes 
bei Steigerung des Bogenstromes bis zu hoéchsten zulissigen Stromstirken 
noch ansteigt. Dies kann als Beweis dafiir gelten, dab auch in diesem 
Zustand keine Selbstumkehr der Resonanzlinie eintritt. Als Ursachen der 
Linienverbreiterung kommen neben der natirlichen Linienbreite in Frage: 

1. Verbreiterung durch endliche Schichtdicke. Diese spielt imfolge 
der sehr diinnen emittierenden Schicht fiir die Resonanzlinie 2537 nur 
eine sehr geringe Rolle. Nach Burger und y. Cittert!) abt sich die 
hierdurch bewirkte Intensitiitsverteilung genihert als eine Doppler- 
verteilung mit einer Halbwertsbreite A,,, ansehen, wobei fiir 2 mm 
Schichtdicke rom 1.2. Apoppi. 

2. Druckverbreiterung. Die Druckverbreiterung durch die Argon- 


betragt. 


zimischung ist sehr klein. Die hierdurch bewirkte Halbwertsbreite ist 
nach Messungen von P. Kunze*) und Zemansky?) fiir 3 mm Argondruck 
in der Resonanzlinie 2537 etwa von der GréBenordnung von 10-4 A, also 
wesentlich kleiner als die Dopplerbreite, doch ist sie, da sie Dispersions- 
verteilung bewirkt, in eimiger Entfernung von der Linienmitte merk- 
lich. Ebenso ist die Verbreiterung durch den eigenen Dampfdruck des 
Quecksilber unmerklich klein, solange das Ansatzrohr mit dem Queck- 
silber sich auf Zimmertemperatur befindet.  Doch ist, insbesondere beim 
Transport der Lampe, sorgfiltig darauf zu achten, dab kein Quecksilber 
in den Entladungsraum der Lampe eindringt, da dieses sonst beim Brennen 


der Lampe verdampft und sich dadurch im Entladungsraum ein héherer 


!) H.C. Burger u. P.H. van Cittert, ZS. f. Phys. 51, 638, 1928. 
2) P. Kunze, Ann. d. Phys. 8. 500, 1931. 
3) M. W. Zemansky. |. c. und Phys. Rev. 80, 219 und 36. 919, 1930. 
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Dampfdruck einstellt. Infolge der geringen Rohrweite und der Anwesenheit 
des Edelgases dauert es dann lingere Zeit — bis zu mehreren Stunden —, 
bis alles Quecksilber wieder in das Quarzgefib destilliert ist. Bei quanti- 
tativen Untersuchungen ist daher zu empfehlen, vorher durch Kiihlung 
des Ansatzrohres bei brennender Lampe das Quecksilber im Ansatzrohr 
zu sammeln. Selbst bei Kithlung mit fliissiger Luft dauert es etwa !/, bis 
1/, Stunde, bis die Hg-Linien verschwinden und dem reinen Argonleuchten 
Platz machen. 

3. Verbreiterung durch lonenfelder. Diese ist wegen der sehr kleinen 
quadratischen Starkeffektaufspaltungen der Hg-Linien bei den vor- 
kommenden Stromdichten ohne weiteres zu vernachlissigen. Dies folgt 
aus Messungen von Brazdziunas!), wonach die Starkeffektaufspaltung 
der Resonanzlinie 2537 von der Grébenordnung 10-° A bei 10° Volt em 
ist und quadratisch von der Feldstirke abhingt. Nach Rechnungen von 
Holtsmark?) wire die lonendichte, die eine gegen die Dopplerbreite 
merkliche Verbreiterung bewirken kénnte, sel viel grOber, als in dem vor- 
liegenden Falle angenommen werden kann. 

t. Dopplerbreite. Nach dem im vorstehenden Gesagten diirfte also die 
Linienbreite der Resonanzlinie 42537 in der beschriebenen Lampe im 
wesentlichen durch die Dopplerbreite der Emissionstemperatur gegeben 
sein. Diese diirfte etwa mehrere hundert Grad Celsius betragen. Genauere 
Messungen mit einem Perot-Fabryschen Etalon sowie nach der Ab- 
sorptionsmethode mit dem Ziel quantitativer Temperaturbestimmung 
derartiger Gasentladungen sind in Aussicht genommen. 

Auch die Singulettresonanzlinie des Quecksilbers bei 4 1849 A wird von 
der Lampe mit grober Intensitit emittiert, so dab die Lichtquelle auch fiir 
Fluoreszenzuntersuchungen mit dieser Linie geeignet erscheint. 

Uber die Lebensdauer der Lampe liegen hinreichende Erfahrungen 
noch nicht vor. Doch sind menrere Lampen einige hundert Brennstunden 
in Betrieb, ohne merkliche Verinderungen zu zeigen. 

Magnesiumlampe. Um auch fir andere Metalldimpfe die neue Lampen- 
form zu erproben, wurde nach dem gleichen Prinzip eine Magnesiumlampe 
gebaut. Die Form war die gleiche wie die der Hg-Lampe, nur fehlte der 
Ansatz, da der Magnesiumdruck durch die Erwirmung der Entladung 
selbst aufrechterhalten wird, so dab auf zusitzliche Heizung verzichtet 
werden konnte. Fig. 4 zeigt eine Aufnahme der Resonanzfluoreszenz des 


Magnesiums, die in einem auf etwa 400°C erwirmten Me-Resonanzgefib 


1) J. Holtsmark, Phys. ZS. 25, 73, 1924; P. Brazdziunas, Ann. d. 
Phys. 6, 739, 1930. 
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aus Querz angeregt wurde. Diese zeigt deutlich die Singulettresonanzlini 
des Mg bei 22852 A. Die Interkombinationsresonanzlinie bei A 4571 A 


konnte jedoch nicht erhalten werden. Vermutlich ist die Ursache hierfiy 


Hg. Vgl. Spektran 


Mg-Resonanz 





52 


‘ 


x 
™ 
~ 
Fig. 4. 
Resonanzfluoreszenz der Singulett-Resonanzlinie des Magnesinms, 
o 
11S) — 21P, bei 42852 A. 


in geringen Verunreinigungen zu suchen, die sich wegen der langen Lebens- 
dauer des 2°P,-Zustandes des Mg (t ~ 10-* sec) sehr stark ausléschend 


bemerkbar machen. 


Zum Sechlub méchte ich Herrn Prof. Pirani, sowie Herrn Dr. Orth- 
mann herzlich fiir ihre Bemiihungen, die Ent wicklung der oben beschriebenen 


Lampe zu fordern, danken. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 


schule Berlin, April 1932. 
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Uber die Spaltung des Absorptionsspektrums bei 
Temperaturerniedrigung. 


Von W. Kasperowiez in Warschau. 
(Kingegangen am 30. April 1932.) 


Das ultraviolette Absorptionsspektrum verschiedener Verbindungen wird durch 
Temperaturerniedrigung in ein stark beeinfluBtes Spektrum von niedrigerer 
Frequenz und in ein wenig beeinfluBtes Spektrum von fast konstanter Frequenz 
geteilt. Diese Spaltung des Absorptionsspektrums besteht bei etwa 270 my. 


Es wurde das ultraviolette Absorptionsspektrum von verschiedenen 
organischen Verbindungen, insbesondere von Benzol, Phenanthren, Naph- 
thalin, Anthracen und anderen bei gewOhnlicher Temperatur und unterhalb 
0 bis —- 190° (fliissige Luft) mit Hilfe emes Quarzspektrographen unter 
Verwendung eines Aluminiumfunkens in Wasser nach Konen_ photo- 
graphiert. Die Verwendung dieser Ultraviolettlichtquelle unter geeigneten 
elektrischen Bedingungen erlaubt eine sehr genaue Analyse des ultra- 
violetten Spektrums, so da{ man bei jeder Substanz neue Absorptionsbanden 


finden und ihre Struktur genau analysieren kann. 


Es ergab sich, dab eine scharfe Grenze im Spektrum existiert, bei 
welcher der HinflubB der Temperatur unbedeutend wird. Das Benzol- 
spektrum befindet sich schon unterhalb dieser Grenze, so daB das Absorptions- 
spektrum des Benzols in Dampfform, des fliissigen Benzols (bei gewOhn- 
licher Temperatur) und des Benzols in Athylalkohol, in n-Pentan oder in 
anderen Losungsmitteln (bei niedriger Temperatur) gleich gebaut ist. Die 
Anzahl der Bandenserien und ihr Bau sind eigentlich gleich, nur wird bei 
héherer Temperatur das Aufsuchen der einzelnen Banden wegen Ver- 


schwommenheit des Spektrums umstindlicher. 


Dagegen ist bei anderen untersuchten Verbindungen, welche ein 
Absorptionsspektrum auch von kleinerer Frequenz aufweisen, der Einflub 


crundsitzlich verschieden. Eine Erniedrigung der Temperatur bedingt eine 


Verschiebung nach dem Gebiet der lingeren Wellen nur eines Teiles des 
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Spektrums oberhalb etwa 270 bis 280 my. Schon bei etwa — 90° vollzieht 
sich eine gréBere Verschiebung des beeinfluBten Teiles. Dagegen bleibt 
das Gebiet unterhalb etwa 270 my fast von der Temperaturerniedrigung 
unberiihrt. Besonders stark tritt diese Erscheinung bei — 190° auf; das 
Gebiet der gréberen Frequenz ist auBer einer Verschirfung der Banden 
fast unberiihrt (amobil), dagegen ist das Gebiet der kleineren Frequenz 
weit nach dem sichtbaren Spektrum verschoben (mobil). 

Diese Spaltung des ultravioletten Absorptionsspektrums durch Tem- 
peraturerniedrigung diirfte wohl auf Verschiedenheit der Absorptions- 


zentren zuriickzufiihren sein. 
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Untersuchungen am Elektronenzahlrohr. 
Von J.N. Hummel in Gottingen. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 24, Mirz 1932.) 


Nach grundsitzlichen Bemerkungen iiber die Arbeitsweise des Ziihlers als 
Registrierinstrument und als Gasentladungsstrecke wird auf die beiden Formen 
der Entladung, den Glimmfunken und den Bogenfunken, eingegangen. Weiter 
wird die Impulscharakteristik bei negativer Entladung aufgenommen und der 
experimentelle Befund theoretisch erklirt. Auf die Verwendung des Ziihlrohres 
zur Bestimmung der lonisierungsfihigkeit der Hé6henstrahlen wird hingewiesen. 


1. Der Zahler als Registrierinstrument und als Gasentladungsstrecke. Dem 
von Geiger und Miller entwickelten Zihlrohre kommt die Aufgabe zu, 
als quantitatives MeBinstrument zur Registrierung aller eindringenden 
K\orpuskularstrahlen za dienen’). Zu diesem Zwecke mul es genau so viele 
StromstObe liefern, wie a-Strahlen, f-Strahlen oder H-Kerne in das ein- 
veschlossene Gasvolumen gelangen, nicht mehr und nicht weniger. Es wird 
also von einem Zahler eine ganz bestimmte Kigenschaft gefordert, die sich 
nicht ohne weiteres bei jedem Exemplar vortindet, ja die sogar giinstigsten- 
falls nur mit groBer Anniiherung zu erreichen ist. Und je nach dem 
Grade dieser Anniherung unterscheidet man ,,gute und ,,schlechte” 
Ziihler. Man erstrebt einen Idealfall, zu dessen Gelingen bei der Her- 
stellung nicht allein formale Sachkenntnis, sondern zurzeit auch noch viel 
praktische Erfahrung, Geschicklichkeit und Glick Pate stehen miissen. 
Drahtbehandlung, Gasdruck, Rohrdimensionierung und Batteriespannung 
sind einige der Faktoren, die die gewOhnlich in weiten Grenzen schwankende 
Arbeitsweise bestimmen. Auber der geeigneten Beschaffenheit des Zahlrohres 
selbst ist daneben fiir seinen eigentlichen Verwendungszweck eine be- 
stimmte Schaltung hinsichtlich sowohl der Polung als auch der im Strom- 
kreise befindlichen Schaltelemente erforderlich (Fig. 1). 

Nun ist ein solches Gerat in seiner allgemeinsten Form auch fiir andere 
Zwecke verwendbar, nimlich sowohl fiir andersartige Registrierungen als 
auch zur Untersuchung von Gasentladungen. Fir beide Méglichkeiten 
seien hier Beispiele geliefert. 

Benutzt man den Zihler zunichst statt zur Messung iuberer Vorgiinge 


zum Studium der inneren Prozesse, sei es zur Erweiterung der Theorie 


1) H. Geiger u. Walther Miiller, Naturwissenschaften 16, 617—618, 
1928, Nr. 31; Phys. ZS. 29, 839—841, 1928, Nr. 22; 30, 489—493, 1929, Nr. 16; 
Forschungen und Fortschritte, April 1929. 
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der Gasentladungen im allgemeinen, sei es zur Krgriimdung der Her. 
stellungsbedingungen guter Ziihler im besonderen, so wird man gut deran 
tun, auch von anderen Schaltungen als der normalen und von dem 
allgemeinen Typ eines Ziihlers auszugehen, dessen Eigenschaften nicht 
das Pridikat 


Dies ist verstiindlich, denn zum Studium der Gasentladungen mub man die 


gut’ im Sinne der instrumentellen Mebtechnik verdienen. 
Bedingungen nach moglichst vielen Richtungen hin variieren, und hin- 
sichtlich der Verbesserung der Herstellungsverfahren guter Zihler ist es 
erforderlich, die Natur und die Ursachen der Fehler zu kennen, die man 
vermeiden will). 

Dali das Zihlrohr neue Moéglichkeiten zur Erforschung der Gasent- 
ladungen bietet, besitzt verschiedene Griinde. Die neuartige Meberdbe 
der Impulszahl ist den meisten anderen Anordnungen, wenn man von dem 
verwandten Spitzenzihler absieht, fremd und gew6hnlich auch von dem 
inneren Zustande des Zihlers abhingiy. Denn nur in einem einzigen Falle, 
niimlich bei positiver Entladung, bei einer bestimmten Schaltung und bei 
Verwendung eines vollkommenen Zihlers ist sie in einem bestimmten 
Spannungsbereich von der sonstigen Beschaffenheit des Zahlers und den 
Schaltgr6ben unabhingig. Auberhalb dieses Spannungsbereichs aber, 
bei schlechten Zahlern, bei modifizierten Schaltungen und bei negativer 
Entladung hiaingt die Lupulszahl von verschiedenen inneren Faktoren ab, 
die umgekehrt durch Messung der Impulszahl bei wohldefinierter iuberer 
Jestrahlung untersucht werden k6énnen. 

Von dem Spitzenzihler, der ebenfalls die Abzihlung einzelner Elementar- 
prozesse gestattct, unterscheidet sich das Zihlrohr neben anderem dadurch, 
dab es aber ein weit gréBeres MeBvolumen verfiigt und dab seine geometrisch 
einfachen Abmessungen die mathematische Behandlung der Probleme 
erleichtern. 

Andererseits, bei der Messung iuberer Vorginge liBt sich der Zahler ent- 
veyen seinem eigentlichen Zweck zur Registrierung nur eines bestimmten 
Teiles der eindringenden Korpuskularstrahlen verwenden, wozu dann freilich 
die GréBe oder die Polung der angelegten Spannung abzuindern § sind. 
So mag es unter Umstinden niitzlich sein, bei positiver Entladung mit 
geringer Uberspannung zu arbeiten, so dai man sich noch nicht im 
geraden Teile der Impulscharakteristik befindet. Dann werden nicht mehr 


siimtliche durch das Gasvolumen hindurchgehende Worpuskularstrahlen 


') Mit diesem Problem beschaftigt sich unter anderen eine Arbeit von 
G. Medicus, die erst nach AbschluB dieser Untersuchung zur Kenntnis des 
Veriassers kam (s. ZS. f. Phys. 74, 350---378, 1932. 
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angezeizt. Vor allem aber hat sich im Verlaufe der folgenden Untersuchung 
herausgestellt, dab man mit einem guten Zaihler auch bei negativer Ent- 
ladung wohldefinierte reproduzierbare MefBgrében erhalten kann, die mun 
der Ziahler bei 


positiver Entladung simtliche ionisierenden Strahlen durch je einen Strom- 


jedoch andere Aussagen enthalten. Wahrend namilich 
stoB anzeigt ohne Riicksicht auf ihre Qualitiit, ist es bei wngekehrter 
Polung moglich, die Strahlen nach ihrem Bahnverlauf und ihrer Lonisierungs- 
fihigkeit voneinander zu trennen. Aus diesem Grunde erdffnen sich bei 
einer solchen Handhabung des Zihlers fiir ihn neue Anwendungsmdglich- 
keiten. 

Fur die disruptiven Gasentladungen im Ziblrohre gelten eine Leihe 
von Besonderheiten, durch die sie sich von anderen Kntladungsarten unter- 
scheiden. Gegeniiber den stationiren Gasentladungen indern sich bei 
der dynamischen Zaihlrohrentladung die charakteristischen Daten, Spannung 
und Stromstirke und damit auch der Leitwert, dauernd. Im Vergleich 
mit Wechselstromentladungen, mit diskontinuierlichen und intermittieren- 
den Entladungen, bei denen die einzelnen ProzeBphasen wmiteiander ver- 
kettet sind, bleibt der Ablauf der einzelnen disruptiven Zaihlrohrentladung im 
Idealfalle vollig unbeeinfluBt von den anderen Gliedern der Isntladungsfolge. 
Vorgegeben ist fiir sie eine bestimmte Anfangsspannung und eine bestimmte 
Elektrizititsmenge. Die letzte ist durch die Kapazitiit derjenigen Klektrode, 
an der der hochohmige Widerstand liegt, und durch die Potentialdifferenz 
zwischen den Elektroden begrenzt. Von dem geringen Elektrizitiitsnach- 
schub aber den hochohmigen Widerstand hinweg wihrend der vergleichs- 
weise kurzen Dauer der Entladung kann in erster Niherung abgesehen 
werden. Die Eigentiimlichkeit der Zihlrohrentladung besteht nun darin, 
dab in jedem Zeitmomente eine unbegrenzte Klektrizitiitsmenge aus diesem 
Reservoir fiir die Entladung zur Verfiigung steht, so daB immer die maximnale 
Strommenge hindurchgeht, die der Jeweiligen Spannungsdifferenz und der 
jeweiligen Gasstreckenleitfihigkeit entspricht. Die Verminderung der 
Elektrizitaétsmenge im Reservoir infolge der Entladung drosselt nicht un- 
mittelbar die Stromstirke, sondern fiihrt erst auf dem Umwege iiber eine 
Spannungserniedrigung zu einer Verminderung von Stromstarke und 
Leitfaihigkeit und schlieblich zum Abbruch des Entladungsvorganges. Die 
Elektrizitaitsmenge dieses Reservoirs ist die unmittelbar zur Verfiigung 
stehende Stromquelle, die durch das Zihlrohr hindurch, ohne einen anderen 
Bei den 


stationiiren Gasentladungen ist in den Entladungskreis zwischen Strom- 


Widerstand als den der Gasstrecke zu finden, entladen wird. 


quelle und Gasstrecke gewOhnlich noch em besonderer Vorschaltwiderstand 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 33 
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elngelegt, der die willkiirliche Regulierung der Stromstirke gestattet, 
die damit das primir Gegebene wird, dem sich Spannung und Casstrecken- 
leitfahigkeit anpassen miissen. 

Die Arbeitsweise des Zahlrohres mit seinen von auben ausgelésten 
diruptiven Kinzelentladungen und die Kigenart des Stromkreises mit ¢inem ein- 
geschalteten hochohmigen Sperrwiderstand von etwa 10% bis 10!°Q gestatten 
es, quasistatisch bequem auf Spannungen am Zihler zu gelangen, die weit 
oberhalb der Kimsatzspannung liegen. Man ist nicht gezwungen, einen 
vewiinschten Kntladungsprozef durch Manipulationen im Stromkreise 
einzuleiten, die zur Entstehung von Stobwellen, Schwingungen oder anderer 
dynamischer Vorgiinge Veranlassung geben kénnen. Die Entladung im 
Zihler erfolgt vielmehr auch bei erheblichen Uberspannungen vom 
statischen Zustande aus. Nach emer Entladung durchlaiuft die am Zahler 
liegende Spannungsdifferenz bei der Wiederaufladung quasistatisch eine 
ganze Spannungsskale, was den Vergleich ver- 


] schiedener kritischer Werte nebeneinander = er- 





moglicht. 
Bei Ausfithrung der Experimente wurden im 








wesentlichen die iiblichen Zahlrohre und die iibliche 


Schaltung benutzt (Fig.1). Die beiden aus Messing 


bestehenden koaxialen Zylinderelektroden wurden 


iil — 








mit feinstem Schmirgel abgerieben und mit Ather 
WTR 
Fig. 1. Zihlrobrschaltung,  gereinigt. Sonst blieben sie unbehandelt. Sie waren 
etwa 12 ¢m lang. wurden aber durch weit ins Innere 
hineinreichende Hartgummistopfen verschlossen, so dali nur ein 2 em 
langer wirksamer Bereich blieb!). Ks war damit zu rechnen. dab die 
Zylinderoberflichen von dieser Kirze verhiltnismabig gleichmabig —be- 
schatfen und iiquidistant gelagert waren®). Der innere Durchmesser des 
Mantels betrug in der Regel 2.38 em. wihrend die Drahtstirke nach den 
Krfordernissen der Versuche in weiten Grenzen variiert wurde. Als (as- 
art wurde ausschlieblich durch P,O; getrocknete Luft verwendet. 

Als Stromquelle des Schaltkreises wurden Anodenbatterien benutzt, 
deren Spannung durch ein Siemenssches Prizisionsvoltmeter dauernd 
kontrolliert wurde. Als Bremswiderstand diente ein auf seiten der Innen- 
elektrode eingeschaltetes Xylol-Alkohol- Gemisch von etwa 2 - 10° bis 5 - 10°Q. 


') J. A.van den Akker u. E.C. Watson, Phys. Rev. 37, 1631—1638, 
1931, Nr. 12. 

*) Auf eine weitere Folge der geringen Liinge des wirksamen Bereiches 
weist Medicus auf 8.355 seiner Arbeit hin (a. a. O.). 
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Die Spannungsverhaltnisse der Innenelektrode wurden auf ein diesem Wider- 
stande parallel befindliches Pohlsches Elektrometer itibertragen und von 
einem Projektionsschirm, auf den das Fadenbild geworfen wurde, ab- 
gelesen. War lediglich die Abzihlung der Entladungen erforderlich, so wurde 
an die Innenelektrode eine Verstairkerapparatur angeschlossen mit eimer 
Telefunkenréhre 604 oder einer Thyratron als Ausgang!), die einen gewOhn- 
lichen Telephongesprichszihler steuerte. 

Die Entladungen wurden durch Bestrahlen mit einem Radiumpriparat 
erzeugt. Gegeniiber den zahlreichen Radiumstrahlen des unweit vom Zahler 
befindlichen Priparates fielen bei den kleinen Abmessungen des Zahl- 
volumens Hohenstrahlen nicht ins Gewicht, zumal wenn der Zaihler iberdies 
noch durch einen Bleipanzer gegen diese geschiitzt wurde. Ohne Priaparat 
iaberwogen dagegen die Hoéhenstrahlen betrichtlich. Durch Nahern oder 
Entfernen des Praparats hatte man es daher in der Hand, beide Stralilen- 
arten in ihrer Wirkung vonemander zu trennen. 

2. Formen  selbstéindiger Entladungen und ihre kritischen Ziind- 
spannungen. Die abzaihlbaren selbstiindigen Entladungen im Zihlrohr 
treten in zwei giinzlich verschiedenen Formen auf, die als ,, impulse’ und 
als ,,.Ubersechlige’* bezeichnet seien. Die Impulse sind sinnfillig dadurch 
charakterisiert, dab bei ihnen die Léschspannung nicht sichtbar unter die 
Zindspannung, die gewohnlich als ,,Kinsatzspannung™ bezeichnet wird, 
herabsinkt2). Bei den Uberschligen dagegen liegt die Loschspannung weit 
unterhalb ihrer Ziindspannung und auch unterhalb der Einsatzspannung. 
Im Zusammenhang damit steht, dai der Mechanismus des Stromtrans- 
portes, rein phinomenologisch betrachtet, bei den LImpulsen in jedem 
Augenblick merklich nur von der am Zylinder liegenden Spannungsdifferenz 
abhiingt. bei den Uberschligen dagegen auch von der Vorgeschichte. 
D. h. bei den Impulsen entspricht waihrend der Entladung emer be- 
stimmten Potentialdifferenz in erster Anniherung auch eine bestimmte 
Leitfahigkeit der Gasstrecke, aber nicht bei den Uberrchliigen. Genauer 
laBt sich vielleicht sagen, dai bei den Impulsen die Spannungsverhiltnisse 
unterhalb der Einsatzspannung stabil bleiben, wahrend diese Stabilitat 


bei den Uberschligen durch einen neu hinzukommenden Umstand zerstort 


1) Die Réhren waren uns liebenswiirdigerweise von der AEG. zur Ver- 
fiigung gestellt worden und haben sich fiir unsere Zwecke recht gut bewahrt. 
Vgl. hierzu W. Kolhérster, Naturwissenschaften 18, 567, 1930, Nr. 24, und 
BR. Liibeke. Elektrot. ZS. 52, 1513—1517, 1931, Nr. 50. 





2) Genauere Untersuchungen von Medicus mit dem Kathodenoszillo- 
graphen haben inzwischen gezeigt, da® dies nur in erster Anniherung zutrifft 
(Zitat a.a.O.). 
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wird, der die Gasstrecke auch in diesem Bereich leitend macht und erst 
durch die Entladung selbst ins Leben gerufen worden ist. Bei einem 
Impuls handelt es sich also wm emen unvollkommenen Durchschlag und 
bei emem Uberschlag um einen vollkommenen, der in einem Kurzschlug 
besteht. 

Ks ist nur natiirlich, dai man es in beiden Fallen mit ganz verschiedenen 
Stromstirken zu tun hat!). Bei den lupulsen bleibt die verhaltnismaBbig 
geringe Stromstirke wihrend der Dauer der Entladung im wesentlichen 
konstant. Man kann dies durch emen eimfachen Versuch schon am 
Klektrometerausschlag sichtbar machen. Legt man nimlich in der 
Schaltung der Fig. 1 dem Bremswiderstand Istondensatoren verschiedener 
Kapazitit parallel, so dal das wihrend der Entladung unmittelbar als Strom- 
quelle dienende Elektrizititsreservoir vergrOébert wird, so ist sowohl die 
Greschwindigkeit als auch die Zeitdauer des Elektrometerausschlages bei 
gleicher Uberspannung der jeweiligen Gesamtkapazitit proportional. 
Bemerkenswert ist die augenfillige Konstanz der Geschwindigkeit des 
Ausschlages. Bei den Uberschligen treten viel stirkere Stromstirken auf, 
wie der gleiche Versuch unmittelbar lehrt. 

Bei den bnpulsen handelt es sich offenbar wn Glinmifunken oder 
Koronaentladungen, weshalb die Kinsatzspannung mit der Koronaeinsatz- 
spannung oder der Glimmanfangsspannung identisch ist®). Die Uberschliage 
aber sind Lichtbogenfunken, die bei gréberer zur Verfiigung stehender 
Klektrizititsmenge oder, was das gleiche bedeutet, bei langerer Ent- 
ladungsdauer in einen Lichtbogen iibergehen wirden. Die kritische 
Spannung, bei der Uberschliige auftreten, ist die Zimdspannung der 
Bogentunken 4). 

Falls die Entladungen nur durch lonen, die in die Entladungsbahn 
geraten, ausgeldst werden, erleiden die Lnpulse und die Uberschliige in 


vleicher Weise VerzOgerungen*). In diesem Falle eignen sich dann beide 


') Mit. der Stromstirke der Zahlrohrentladungen befaBt sich eine kiirzlich 
erschienene Arbeit von F. Burger-Scheidlin, Ann. d. Phys. (5) 12, 283—305, 
1932, Nr. 3. 

2) O. Klemperer, Phys. ZS. 20, 948, 1928, Nr. 24; G. Medicus, a.a. O., 
S. 358. Die Bezeichnung Funkenpotential ist mehrdeutig. 

8) Einen Uberblick iiber das ganze Gebiet der Koronaentladungen gibt 
der zusammenfassende Bericht von G. Mierdel im Handb. d. Experimental- 
physik, Bd. XII, 3. Teil, S. 185—214, Leipzig 1929; vgl. auch EK. Uhlmann, 
Arch. f. Elektrotechn. 23, 323—350, 1930, Nr. 3. 

') Vel. hierzu jiingst gemachte Beobachtungen von F. Bath u. W. Kauf- 
mann, Naturwissenschaften 20, 87, 1932, Nr. 5 und von R. Striegel, ebenda 
20, 205—206, 1932, Nr. 12. 
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Entladungsarten grundsitzlich zur Registrierung von WKorpuskularstrahlen, 
nur dali nach einem Uberschlag der Zihler fiir eine Weile seine Fahigkeit 
verliert, auf eimen neuen Strahl anzusprechen. Erst namlich mubBb die 
unterschrittene Kinsatzspannung wieder erreicht sein. Nun hat man es 
aber nicht nur mit solchen Entladungen zu tun, die erst durch die Primir- 
jonisation von JXorpuskularstrahlen kiimstlich hervorgerufen werden. Da- 
neben kommt es auch zu selbstiindigen Entladungen, die ohne einen er- 
sichtlichen Grund erfolgen. Solche spontanen Entladungen kOnnen sich 
im geringer Anzahl unter die durch Strahlen ausgelésten mischen und die 
Ergebnisse der Registrierungen fiilschen, sie kOnnen aber auch pl6tzlich 
in grober Zahl auftreten und jede Registrierung unmdglich machen. 

Die Zimdspannung der Uberschlige liegt in der Regel oberhalb der 
Einsatzspannung der Impulse. In dem einen Grenzfalle, wo sie mit der 
Einsatzspannung zusammenfiallt, gibt es tiberhaupt keine Impulse; der 
Zahler ist dann mit Riicksicht auf die lange Zeit der Regeneration fir 
mebtechnische Zwecke nicht gut brauchbar. Auch scheinen bei einer 
Registrierung von Uberschligen spontane Entladungen leichter zu stéren 
als bei emer solchen von Impulsen. In dem anderen Grenzfalle liegt 
die Ziindspannung der Lichtbogenfunken oberhalb der Grenze, wo zahl- 
lose spontane Impulse ein weiteres quasistatisches Steigen der Spannung 
verhindern, weshalb die Ziimdspannung der Bogenfunken durch das 
langsame Aufladen ber den hochohmigen Widerstand praktisch iiber- 
haupt nicht mehr zu erreichen ist. Nur in dem zwischen beiden Grenzen 
befindlichen Bereiche ist der Zahler fir Registrierungen in der itblichen 
Weise brauchbar. 

Liegt die Betriebsspannung oberhalb der Ziindspannung der Bogen- 
funken, so erfolgt nach einer gewissen VerzOgerungszeit zunichst ein Uber- 
schlag, der die am Ziihler liegende Spannung weit herabsetzt. Wird bei 
der Wiederaufladung die Eimsatzspannung iiberschritten, so kann grund- 
siitzlich eine neue Entladung ausgelést werden. Welche Entladungsform 
nun aber durch das niachste ionisierende Elektron tatsichlich ausgelést 
wird, das hingt davon ab, ob im Moment der Auslésung die Ziindspannung 
des Bogenfunkens schon wieder erreicht ist oder noch nicht. Bei langerer 
tegistrierdauer ist sowohl mit dem einen wie mit dem anderen Falle zu 
rechnen, weshalb im allgemeinen beide Entladungsarten nebeneinander 
auftreten werden. Die entsprechenden Potentialverhiltnisse zeigt sche- 
matisch Fig. 2. Eime photographische Aufnahme des durch eine Zylinder- 


linse auf einen laufenden Film projizierten Elektrometerfadens gibt die 


Fig. 3. Bei ihr wird das Bild der tatsichlichen Potentialverhiltnisse infolge 
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der Trigheit des Fadens, die je nach dem Betrage der Uberspannung zu 
verschieden groben Ausschligen fihrt, etwas gestort. 

Es fragt sich zuniichst, ob die Ziindspannungen dem Zihler eingentiim- 
liche kritische Werte sind, oder ob sie vielleicht mit der zur Verfiigunge 
stehenden Elektrizitatsmenge schwanken und damit auch von den Klementen 
des Stromkreises abhiingen. KExperimentell ist diese Frage fir den vor- 
liegenden Fall des Zahlrohrkreises am ehesten in der Weise zu beant- 
worten, dab dem Bremswiderstand ein variabler JNondensator parallel 
veleet wird, durch den die fir eine Entladung zur Verfiigung stehende 
Klektrizitatsmenge in weiten Grenzen beliebig vergréBert werden kann. 
Weit weniger empfehlenswert wiire eine Verringerung des hochohmigen 
Vorschaltwiderstandes, wodurch der Elektrizititsnachschub wiihrend des 


Kintladungsvorganges vermehrt wirde. Der Widerstand mibte dann fir 


+I 
Sateriesponmung 


a aia — > - — a 
Bogenzindspannung WWW WV 


Linsalzsparmung 


























Fig. 2. Potentialverhiltnisse des Ziihlerdrahtes (schematisch). 


den erforderlichen Stromtransport so gering gemacht werden, dab er semen 
Charakter als Bremswiderstand verlieren und das einwandfreie Arbeiten 
des Ziihlers in Frage gestellt wiirde. 

Es zeigt sich, soweit dies auf dem vorgeschlagenen Wege festyestellt 
werden kann, dab die Einsatzspannung ein nur durch die Beschaffenheit 
des Ziihlers bestimmter kritischer Wert ist, unabhaingig von der durch 
die Elektrizitatsmenge gegebenen Entladungsdauer. Wenn natirlich auch, 
genau genommen, die Ausbildung emes Impulses eine bestimmte Klektri- 
zitiitsmenge erfordert, die nicht unterschritten werden darf!), so ist diese 
doch so gering, dab sie in der Zihlrohrschaltung, wo die Iapazitit nicht 
beliebig klein gemacht werden kann, immer vorhanden ist. Anders bei 
der Ziindspannung des Lichtbogenfunkens, die eine weit grébere Elektrizi- 
tiitsmenge erfordert. Diese kritische Spannung schwankt denn auch sichtbar, 


und zwar sinkt sie mit wachsender Elektrizitaitsmenge auf einen bestimmten 


l) M. Steenbeck, Wiss. Veréff. Siemens-Konzern 9, Heft 1. S. 42—72, 
1930. 
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Grenzwert. den sie nicht mehr unterschreitet 
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allgemeinen 


nicht mit der Kinsatzspannung zusammenfallt. Man macht also die Beob- 


achtung, dali der Einsatz der Uberschlige 
bei kleiner werdender Kapazitit immer hoher 
guliegen komt. Ist die Kapazitaét zu gering, 
kommt es aiberhaupt kaum noch zur Aus- 
bildung eines Uberschlages. Dies wird ver- 
stindlich, wenn man sich vergegenwartigt, 
dali fir die Ausbildung eines Lichtbogen- 
funkens auch oberhalb emer  bestimmten 
Grenzspannung noch eime gewisse Ent- 
ladungsdauer bzw. eine verhiltnisma Big grobe 
Klektrizititsmenge zur Verfiigung stehen 
mub. Da nun die Klektrizititsmenge durch 
das Produkt aus Potential und Kapazitiit 
gegeben ist. libt sich ihr Wert durch Er- 
hdhung entweder des Potentials oder der 
Kapazitit steigern, und daher kann auch 
trotz sehr geringer Kapazitit durch genii- 
gende Steigerung der Spannung der Licht- 
bogenfunken immer erzwungen werden. Die 
Ziindspannung des Lichtbogenfunkens ist 
also variabel, sinkt aber mniemals unter 
emen Grenzwert herab: die Ziindspannung 
des Lichtbogens. 

Bei den Versuchen wurde die Kapazitiit 
von einem unteren Wert, der nur wenige 
Zentimeter betrug und natirlich mit den 
Rohrabmessungen wechselte, bis zu etwa 
100000 cm gesteigert. Jedoch blieb auch 
bei grébter NKapazitit der Impulsbereich 
bestehen. In diesem festbegrenzten Be- 
reiche kam es auch bei langer Dauer eines 
Impulses weder bel negativer noch bei posi- 
tiver Kntladung zur Ausbildung eines Licht- 
bogenfunkens oder zum Abreiben der Ent- 
ladung'). Bei dem Nachweis durch das 


!) Diese ‘Tatsache widerlegt die Abreib- 
theorie von Curtiss. 





Potentialverhialtnisse des Zihlerdrahtes (photographiert). 
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Fig. 
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Gasdruck fiir verschiedene Drahtstirken. 





Zuschalten eines Konden- 


sators ist nur darauf zu 


achten, dah sich keine 
intermittierenden oder 
diskontinuierlichen Ent- 


ladungen ausbilden. 

Ks ist nun von Inter- 
esse, die kritischen Span- 
nungen in ihrer Abhingig- 
keit von den sie bestim- 
menden Faktoren syste- 
matisch zu untersuchen. 
Kinen Ausschnitt aus dem 

Untersuchungskomplex 
liefern die Fig. 4a bis 4d, 
in denen die kritischen 
Werte in ihrer Abhangig- 
keit 


verschiedene Elektroden- 


vom Gasdruck fiir 
durchmesser eingetragen 
sind), 


positive Entladung sind 


Die Jkurven fiir 


ausgezogen, diejenigen fiir 
negative Entladung  ge- 
strichelt gezeichnet. Die 
Bogenziindspannung liegt 
immer oberhalb der Kin- 
satzspannung. Ist ein 
Impulsbereich vorhanden, 
so wiichst er innerhalb des 
Druckbe- 
reiches mit wachsendem 
Druck. 

Die kritischen Grenz- 


untersuchten 


spannungen sind in erster 


1) Vg]. hierzu verschie- 
dene Arbeiten von F. W. 
Peek, zitiert bei G. Mier- 


del, a.a. O. 
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Linie durch Gasart, Gasdruck und Zylinderradien gegeben. Diese Faktoren 
sind leicht bestimmbar, aber keineswegs die einzigen, die auf die Ziind- 
spannungen von Kinfluf sind. Es zeigt sich naimlich, dai Zihler, die 
iiuberlich vollkommen gleichartig scheinen, doch recht verschiedene kritische 
Werte liefern kOnnen. Und ganz besonders stark sind die Schwankungen 
infolge der Tiatigkeit eines Zihlers. Die Werte wechseln naimlich sowohl 
wihrend des Verlaufs einer einfOrmigen Arbeitsweise als auch durch 
Anderung der Arbeitsweise. Im letzten Falle hingen Gréfe und Vor- 
zeichen der Anderung wieder davon ab, mit welcher Polung der Zihler 
zuletzt gearbeitet hat und ob hierbei Impulse oder Uberschlige erzeugt 
worden sind. Die Abweichungen kénnen gut 10% der Gesamtspannung 
oder noch mehr betragen’). 

Als Ursache der Schwankungen kommt offenbar eine Anzahl ver- 
schiedener Faktoren in Frage. Erwihnt seien geringe Gaszusitze, sogenannte 
Vergiftungen?), die Verschiedenheit des Elektrodenmaterials, insbesondere 
seine Vorgeschichte und sein Gehalt an absorbierten Gasen, die Verschieden- 
heit der Elektrodenoberfliche beziiglich der Glitte und der Gasbeladungen, 
lokale Schwankungen der Elektrodentemperatur infolge der Entladungen. 
Jedenfalls handelt es sich in der Hauptsache um die Wirkung geringster 
Stoffmengen, vielleicht oft nur um wenige Molekile, die Kinflu8 auf den 
Mechanismus des Stromtransportes besitzen. Da sich diese der unmittel- 
baren Beobachtung entziehen, sind sie nicht in jedem Falle leicht fest- 
zustellen. Verhaltnismifig geringen KinfluB auf die Grenzspannungen 
scheint dagegen der Feuchtigkeitsgehalt der Luft zu besitzen, wenigstens 
solange er nicht hdher ist als derjenige gewohnlicher atmosphirischer Luft 
und nicht geringer, als es sich durch Trocknung mit P.O; erreichen laft*) . 

Mit Ricksicht auf die Schwankungen ist es klar, daB die fiir spezielle 
Zahlerindividuen mitgeteilten Kurven keine allgemeingiltige Bedeutung 
besitzen und auch bei diuBerlich scheinbar gleichartigen Zahlertypen von 
Fall zu Fall wechseln werden. Jedoch geben sie den charakteristischen 
Verlauf der Grenzlinien, insbesondere ihre gegenseitige Lage recht gut 
wieder und lassen auch den Einflufb des Gasdruckes und der Zylinder- 
radien erkennen. Die einzelnen Figuren geben immer aus dem Grunde die 
Abhingigkeit vom Gasdruck, weil sich dieser leicht verindern liBt, ohne 
daf sich die unkontrollierbaren Faktoren mitzuverindern brauchen. Eine 


1) Vgl. z.B. E. Dubois, C. R. 123, 224, 1921. 

2) L. F. Curtiss, Bur. of Stand. Journ. of Res. 4, 601—608, 1930, Nr. 191; 
5, 115—123, 1930, Nr. 191; W. Voege, Ann. d. Phys. (4) 18, 611, 1905. 

8) Allerdings beeintrachtigt die Luftfeuchtigkeit die Lebensdauer der Ziihler. 


33 * 
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Anderung der Zylinderdimensionen wirde dagegen auch eine Anderuny 
unkontrollierbarer Faktoren mit sich bringen, so dab man dabei kein 
gleichmabig verlaufenden Kurven erhalten kénnte*). Immerhin ist auch der 
Kinflub der Zihlerabmessungen durch Vergleich der verschiedenen Figure. 
miteinander recht gut erkennbar. 

Die verschiedenen Bilder zeigen eine Keihe gemeinsamer Ziige. Zu- 
nichst sieht man, daB der hupulsbereich in dem untersuchten Druckgebiet 
nicht nur mit dem Druck, sondern auch mit zunehmender Dissymmetrie 
der Elektroden wiichst. Bei den iblichen Zaihlerdimensionen und bei den fir 
mebtechnische Zwecke angewendeten Drucken hat man es mit einem groben 
Impulsbereich zu tun, so daB beim praktischen Arbeiten Uberschlage meist 
nicht zu befiirchten sein werden. Siamtliche Zindspannungen steigen mit 
wachsendem Druck. Die Unterschiede zwischen den kritischen Spannungen 
bei verschiedener Polung sind, wie zu erwarten, besonders krab bei groBber 
Dissymmetrie der Elektroden, da bei vollig symmetrischer Anordnung 
derselben der EinfluB der Polaritit verschwinden muB. In dem untersuchten 
Druckbereich sind bei grober Dissymmetrie fiir die negative Entladung 
erheblich geringere Spannungen erforderlich als fiir die positive. Bei gréber 
werdender Symmetrie verringern sich die Unterschiede, und schlieBlich 
kommen die Kurven der negativen Entladungen sogar tber diejenigen 
der positiven zu liegen?). Alle Kurven sind leicht gekriimmt, und zwar 
konkav nach der Abszisse zu. 

Obwohl die Kurven meist einen gleichformigen und stetigen Verlauf 
besitzen, scheinen auch Unstetigkeiten vorzukommen.  Beispielsweise 
springt die Kurve der negativen Entladung in der Fig. 4¢ plétzlich um ein 
beachtliches Stick. Die beiden Kurveniste haben aber keine bestimmten 
Endpunkte, sie besitzen vielmehr eine Fortsetzung, wo der Zustand labil 
ist (in der Figur punktiert gezeichnet) %). 

Es wurden noch die kritischen Spannungen fiir einen Zihler gemessen, 
dessen beide Elektrodenradien etwa das 1,8fache derjenigen der Fig. 4d be- 
trugen. Die Ergebnisse zeigt Fig.5. Werden die Werte beider Figuren 
wechselseitig in der Weise aufeinander iibertragen, da die Abszissen auf 
Grund des Townsendschen Ahnlichkeitssatzes passend gewahlt werden, 


') Die Abhangigkeit von den Zylinderdimensionen geben F. W. Peek, 
Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 35, Teil I, 787, 1916, Nr. 1 und KF. Uhlmann, 
a.a. QO. 

2) Vgl. hierzu die Arbeiten von V. Schaffers, F. W. Lee u. B. Kurrel- 
meyer, zitiert bei G. Mierdel, a.a. O.; ferner E. Uh]Imann, a.a. O. 

3) Dies wird auch wahrscheinlich gemacht durch das bekannte Diagramm 
von W. Weicker, Elektrot. ZS. 32, 437, 1911, Fig. 15. 
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so zeigt sich im Rahmen der erwahnten Schwankungen gute Ubereinstimmung 
des Verlaufes simtlicher Kurven. 

Bei den Zihlrohrentladungen sind zwei wesentlich verschiedene Arten 
der Bogenziindung zu unterscheiden. Entweder ist der Bogenziindspannung 
ein Impulsbereich vorgelagert oder nicht. In beiden Fallen entsteht der 
Bogenfunken auf verschiedenem Wege. Im Impulsbereich fihrt der Glimm- 
strom zur Ausbildung von Raumladungen und damit zu einer Feldver- 
zerrung, aber noch nicht zur Bogenziindung. Wird die Spannung von hier 
aus weiter bis zur Bogenziindspannung gesteigert, so beginnt plotzlich die 
besondere fiir den Bogenfunken typische Art der Elektronenauslésung!). 
Die kritische Ziindspannung bezieht sich 
hierbei auf einen ganz bestimmten verzerrten 
Feldverlauf, der nicht mit dem statischen 0 
iibereinstimmt?). 

Ist kein Impulsbereich vorhanden, so 
setzt bei der Ziindung zuniichst doch nur 






eine Glimmentladung ein®), aus der dannerst 70 - 
” ) h,=Q90cm 








mittelbar der Funken entsteht. Man kann hy = 2250m 
jetzt aber annehmen, daB der véllige Durch- 

bruch auch vorher bei einer niederen 

Spannung erfolgt wire, wenn bei dieser ein ™% 0 Amnly-S. 


Glimmstrom mit seinen Begleiterscheinungen Fig. 5. Abhangigkeit der Grenz- 
spannungen fiir einen Zihler mit 


schon bestanden hatte. Die eigentliche auf griferem Auseaaylinder. 


einen solchen Zustand beziigliche Bogen- 
ziindspannung liegt jetzt unterhalb der Koronaanfangsspannung. Es 
kommt beim Fehlen des Impulsbereiches durch das auslosende Moment 
der Glimmentladung gewissermaBben zu einem ,,verspaiteten™ Bogenfunken. 
Der Charakter der Bogenziindung ohne vorgelagerten Impulsbereich 
ist also von dem mit einem solchen verschieden, was in den Oszillogrammen 
zum Ausdruck kommen muh. Besteht ein Impulsbereich, so sind die Prozeb- 
phasen voneinander getrennt, wihrend sie beim Fehlen eines solchen in 
undurchsichtiger Weise miteinander verquickt sind. Jedenfalls hat man es 
bei der Trennung der Glimmanfangsspannung von der Bogenziindspannung 
durch einen dazwischenliegenden Impulsbereich mit klareren Verhiltnissen 


zu tun, die leichter Aufschliisse zu geben vermdgen. 


1) J.v. Issendorff, M. Schenkel u. R. Seeliger, Wiss. Veréff. Siemens- 
Konzern 9, Heft 1, 8. 73—114, 1930; W. Ramberg, Ann. d. Phys. (5) 12, 
319—352, 1932, Nr. 3. 

2) E. Uhlmann, a.a. O. §. 335, Fig. 15. 

3) W. Rogowski u. R. Tamm, Arch. f. Elektrotechn. 20, 625, 1928. 
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Kin anderes Charakteristikum dieser Entladungsstrecke, ihre Dis- 
symmetrie und die damit verbundene Bedeutung der Polaritit, gestattet 
eine vielseitige Untersuchung des Mechanismus des Stromanstieges, der 
noch keineswegs geklirt erscheint+). Die Aufbauzeit des Funkens, die je 
nach der Polung und dem Grade der Dissymmetrie sehr verschieden grol 
sein mu, kann fiir die verschiedenen Verhiltnisse sowohl berechnet als auch 
experimentell gemessen werden. 

Hier soll auf diese Méglichkeiten, die Aufnahmen mit dem Kathoden- 
oszillographen erfordern, nur hingewiesen werden. 

3. Die Impulszahl ber negativer Entladung. Die Impulszahl eines guten 
Ziihlers hingt in hohem Mae von der Polung der angelegten Spannung 
ab. Man erhialt in den beiden méglichen Fallen ganz verschiedene Impuls- 
charakteristiken, denen auch ganz verschiedene Vorgiinge in der Entladungs- 
strecke entsprechen. 

Liegt der negative Pol am Gehiuse, so ergibt sich die bekannte von 
Geiger und Miller angegebene Abhingigkeit von der Spannung, die sich 
dadurch auszeichnet, daB die Impulszahl nur an- 
fangs steigt, um bald, nach etwa 80 Volt Uber- 
spannung, in einem weiten Bereich von der Spannung 
unabhiingig zu bleiben”). Dieser Umstand macht 
den Zihler fir die tibliche Registrierung aller ein- 
dringenden Korpuskularstrahlen geeignet. Bei nega- 





tiver Entladung erhilt man erheblich weniger 


Fig. 6. Querschnitt 
durch den Ziahler. 


Impulse, deren Zahl auch unter allen Umstinden 
stark spannungsabhingig ist. 

Dieses Ergebnis ist nach den Vorstellungen, die man sich von der 
Entstehung eines Impulses gemacht hat, qualitativ ohne weiteres verstind- 
lich. Der Bereich, in dem StoBionisation stattfindet, ist auf die Nachbar- 
schaft des Drahtes beschrinkt. Er besitzt die Gestalt eines koaxialen Hohl- 
zylinders, dessen innerer Radius der Drahtradius Rf, (Fig. 6) ist und dessen 
aiuBerer Radius r von dem Gasdruck, der Gasart, den Zaihlerdimensionen, 
der Spannung und anderen Faktoren abhingt. Die Spannung sei so be- 
messen, da nur negative lonen, aber keine positiven durch ZusammenstoB 
ionisieren, Wie es in einem weiten Bereich der Fall ist. Ist so gepolt, daB die 
negativen Teilchen zum Drahte fliegen, so miissen sie immer durch den 
Bereich der StoBionisation hindurch, wo sie neue Ionen bilden. Liegt 


1) A.v. Hippel u. J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696—704, 1929; N. Kap- 
zov, ebenda 75, 380—390, 1932. 
2) H. Geiger u. Walther Miiller, a.a. O. 
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aber der positive Pol am Gehiiuse, so dab die negativen Teilchen zu diesem 
wandern, so passieren sie nur dann den Bereich der StoBionisation bzw. einen 
Teil desselben, wenn sie innerhalb dieses Bereichs erzeugt sind). Werden 
also durch einen Korpuskularstrahl primire Ionen im Innern des Zihlers 
gebildet, so findet bei positiver Entladung jedesmal Stobionisation statt, 
bei negativer jedoch nur dann, wenn zum mindesten einige der primiren 
Jonen im Bereich der StoBionisation entstehen. 

Kommt es zur StoBionisation, so wird der Strom der primiren Ionen 
durch die durch Stof neu gebildeten Ionen verstirkt. Wir befinden uns 
aber zunichst noch im Multiplikationsbereich der Spannung?), in dem 
es noch nicht zu einer selbsttitigen Entladung kommt. Eine solche ist 
erst dann méglich, wenn einerseits der Multiplikationsfaktor fiir ein einziges, 
den ganzen Bereich der StoBionisation durchlaufendes Elektron und 
andererseits die Befreiungswahrscheinlichkeit der Elektronen aus der 
Kathode so grof werden, daB die positiven Ionen ausreichen, um die 
negativen Teilchen zu regenerieren, die an ihrer Erzeugung beteiligt sind). 
Die kritische Grenzspannung, bei der diese Bedingung erfiillt ist, ist die 
Einsatzspannung. Oberhalb der Einsatzspannung befinden wir uns im 
Auslésebereich der Spannung, in dem die unselbstiindige Entladung durch 
die selbstaindige abgelést wird. 

Wie bereits erwaihnt, durchliuft bei positiver Entladung ein langsames 
aus der Zylinderwand losgeléstes Sekundirelektron, das zum Draht hin- 
gezogen wird, immer den gesamten um den Draht befindlichen Bereich 
der Stofionisation. Deshalb kann bei Spannungen, die oberhalb des 
Durchbruchpotentials liegen, grundsitzlich jeder ionisierende Korpuskular- 
strahl einen Impuls auslésen. ‘Tatsichlich scheint dies auch fiir einen 
guten Zihler zuzutreffen, wofern die HKinsatzspannung wenigstens um 
etwa 80 Volt iiberschritten wird. Es kann dies mit grofer Wahrscheinlich- 
keit daraus geschlossen werden, dab von da an keine merkliche Steigerung 
der Impulszahl mehr erfolgt. 

Bei negativer Entladung werden die langsamen Sekundirelektronen 
vom Drahte abgestoBen. Es gelangen also keine negativen Ionen in den 
Bereich der Stobionisation, die nicht schon in ihm erzeugt werden, und 
auch von diesen wenigen werden nur diejenigen eine selbsttitige Ent- 
ladung auslésen kénnen, die von einer so tief im Innern dieses Gebietes 
gelegenen Stelle kommen, da8 sie bei ihrer Wanderung einen ausreichend 





1) KE. Uhlmann, a.a. O. S. 333ff. 
2) H. Geiger u. O. Klemperer, ZS. f. Phys. 49, 753—760, 1928. 
3) Walther Miller, ZS. f. Phys. 48, 624—646, 1928. 
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langen Weg innerhalb desselben zuriicklegen. Es mu namlich die von 
ihnen auf diesem Wege gebildete Lawine positiver Ionen ausreichen, um 
wenigstens ein Klektron aus dem Drahte auszulésen, das durch Bildung 
einer neuen ‘Trigergeneration den Stromtransport aufrechterhilt. Es 
ist klar, daB man bei negativer Entladung immer weniger Impulse erhalten 
mu als bei positiver. Mit wachsender Spannung wird die Impulszah! 
zunehmen, da sich der Bereich der StoBionisation vergréBert. Befindet 
man sich nur wenig iiber der Kinsatzspannung, so mub die Impulszahl 
sehr gering sein, da dann nur sehr wenige Strahlen die erforderlichen Be- 
dingungen erfiilien. Die Ergebnisse des Experimentes, die wir nun mit- 
teilen wollen, halten sich durchaus im Rahmen dieser Uberlegungen. 
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Fig. 7a und b. Impulscharakteristik bei positiver und bei negativer Entladung. 


In den Fig. 7a und 7b sind zwei Impulscharakteristiken aufgezeichnet, 
wie man sie bei ein und demselben Zihler bei verschiedener Potung erhilt. 
Und zwar handelt es sich um denselben Zahler, auf den sich die Fig.4a be- 
zieht, also um denjenigen mit dem geringsten Drahtdurchmesser. Als Abszisse 
ist die Uberspannung U in Volt gewahlt; der Nullpunkt fallt also mit der 
Einsatzspannung und mit dem Kurvenanfang zusammen. Natirlich sind 
die jeweiligen HKinsatzspannungen immer verschieden grob, was in dieser 
Darstellung nicht zum Ausdruck kommt. Auf den Ordinaten sind die 
Entladungszahlen N, und N_ in verschiedenen Zeiteinheiten aufgetragen. 
Um beide quantitativ miteinander vergleichen zu kénnen, enthalt die Fig. 7a 
beide im gleichen MaBstabe. Ns und N_ kénnen sich aus Impulsen oder 
Uberschlagen zusammensetzen. Uberschreitet naimlich die Spannung die 
Bogenziindspannung, so werden die Impulse durch Uberschlige abgelést. 
Die Kurve der positiven Entladung bezieht sich auf einen Druck von 50 mm 


Quecksilber, diejenige der negativen auf einen Druckbereich von 10 bis 
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70mm. Die bei negativer Entladung gemessenen Daten sind in der bei- 
stehenden Tabelle enthalten. Die Registrierdauer betrug jeweils 20 bis 
25 Minuten. 


Impulszahl bei negativer Entladung fiir verschiedene Drucke. 








y Drack in mm Hg-Siule Gemittelt 
Volt } 10 20 | 30 50 70 — 
15 | 2,49 4,71 3,94 414 | 287 || etwa 73J 
30 || 4,73 4,79 3,95 410 | 4,24 | 80 
45 6,51 6,70 6,60 6,31 | 7,02 | 120 
60 8,57 7,18 7,78 50 | 631 | 160 
75 12,04 10,14 9,27 10,45 | 9,95 200 
90 11,51 11,30 11,35 12,30 | 12,11 235 
105 13,28 15,69 13,50 13,98 | 14,17 271 
120 16,05 13,95 15,80 16,74 15,74 310 
135 16,92 17,93 17,34 17,62 18,07 350 
150 come me 20,39 19,78 21,28 388 
165 vine _ 19,96 20,07 20,85 || 426 
180 _ an 23,93 22,03 ia | 465 
195 || — — — 24,84 — ! 504 
“sot — — _ 26,71 — | 543 
225 _ — _ 29,78 vi 580 
“0 i; — — _ 30,95 sont es 620 


An den Figuren zeigen sich unsere oben ausgesprochenen Vermutungen 
qualitativ sofort bestiatigt. Interessant ist aber der tatsiichliche Verlauf 
der Kurven innerhalb des verbleibenden Spielraumes. Bei positiver Ent- 
ladung verliuft die Kurve etwa so, wie es von einem guten Zihler zu er- 
warten ist. Bei der uns hier besonders interessierenden negativen Entladung 
ergibt der experimentelle Befund fiinf bemerkenswerte Tatsachen: 1. Die 
Kurve verliuft geradlinig. 2. Sie beginnt ungefihr im Nullpunkt. 3. Die 
Impulszahl bei negativer Entladung ist gering im Vergleich mit derjenigen 
bei positiver Entladung. 4. Der Kurvenverlauf ist zum mindesten innerhalb 
des untersuchten Bereichs unabhingig vom Druck. 5. Er ist auch unab- 
hangig von der Entladungsart, d. h. die Charakteristik andert sich in keiner 
Weise, wenn bei Variation des Druckes die Bogenziindspannung iiber- 
schritten wird und die Impulse dabei durch Uberschlage abgelést werden. 

Verstandlich ist nach unseren bisherigen Ausfiihrungen ohne weiteres 
der letzte Punkt, besonders wenn man bedenkt, dai der Bogenentladung 
eine Glimmentladung vorausgeht!). Die anderen vier besagen, daf die 
Impulszahl sich durch eine Beziehung von der Form N_ = U- tg aus- 
driicken laBt, wobei « einen vergleichsweise kleinen Wert besitzt und vom 
Drucke unabhingig ist. 


1) W. Rogowski u. R. Tamm, a.a. O. 
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Um diese Beziehung erkliren zu kOénnen, sei zunaichst untersucht 
welcher Art die Vorgiinge im Gebiete der Stobionisation sind, die zur Ent 
stehung primirer lonen fiihren kOnnen. Die unmittelbare Wirkung de: 
y-Strahlen kann mit Riicksicht auf deren geringe Ionisierungsfihigkeit 
und diejenige der «-Strahlen mit Riicksicht auf deren geringe Zahl zunichs' 
vernachliissigt werden. In der Hauptsache kommen hierfiir nur f-Strahlen 
in Betracht, und zwar entweder primire Photoelektronen oder die von 
diesen sekundir und tertiiir aus den Winden losgelésten Elektronen. Fir 
die Ionenbildung aller dieser Elektronen verschiedener Geschwindigkeit 
im Bereich der Stofionisation sind drei Faktoren mafbgebend, nimilich 
die Kindringungstiefe der Elektronenbahn in das Gebiet der StoBionisation, 
die Bahnliinge in diesem Gebiet und die pro Liaingeneinheit der Bahn er- 
zeugte Ionenmenge. 

Nun besitzen die aus dem AuBenzylinder sekundir und tertiar los- 
gelésten Elektronen in der Mehrzahl wahrscheinlich eine zu geringe Ge- 
schwindigkeit, um in das unter den vorliegenden Verhiltnissen eng begrenzte 
Gebiet der StoBionisation eindringen zu kénnen; sie werden grdBtenteils 
vorher durch das Feld zuriickgeworfen, so dab sie an der Impulserzeugung 
nicht beteiligt sind. Wir wollen sie vernachliassigen und nur die unmittelbar 
lichtelektrisch ausgelésten Elektronen beriicksichtigen. 

Diese schnellen Elektronen werden in dem Bereich der StoBionisation 
héchstens einzelne Ionen bilden, so daB weniger deren Zahl fiir den Umfang 
der ersten Trigerlawine bestimmend sein wird, als vielmehr deren Ab- 
stand h von der Gebietsgrenze r, der einen Mindestbetrag tberschreiten 
mub. Man kann sich daher im Innern des Bereichs r ein kleineres Gebiet 
mit dem Radius o (Fig. 6) abgegrenzt denken, innerhalb dessen ein primires 
Jonenpaar gebildet werden mu, damit es zur selbstindigen Entladung 
kommen kann. h = r—g ist der Mindestbetrag, den ein negatives Ion 
durchfliegen mub, um die fiir die Aufrechterhaltung des Entladungs- 
mechanismus erforderliche positive Ionenlawine zu erzeugen. @ rickt mit 
wachsender Spannung gleich der Grenze des Bereichs der Stofionisation r 
immer weiter nach auBen. Diejenige Spannung, bei der die fiktive Grenze 0 


mit der Drahtbegrenzung zusammenfiallt, ist die EKinsatzspannung V. 

Die Photoelektronen, die in das durch @ abgegrenzte Gebiet eindringen 
und es in erster Anniherung geradlinig durcheilen, besitzen zwei verschiedene 
Entstehungsherde, den Innen- und den AuBenzylinder. Zwar werden von 
dem Drahte wegen seiner geringen Oberfliche nur wenig Elektronen los- 
gelést, diese passieren aber simtlich das betreffende Gebiet, wihrend von 
den vielen aus der Wand losgelésten nur ein Bruchteil hineingelangt. Ver- 








wo 
Re 
elr 
bel 
De 


bes 


Wi 


Di 
ior 
pre 


80 














Untersuchungen am Elektronenzahlrohr. 501 


gleicht man die beiderseitigen Anteile miteinander und _beriicksichtigt 
noch die verschiedenen Wegliangen, so ergibt sich auf Grund einer einfachen 
ceometrischen Betrachtung fiir das Verhaltnis der von den ,,Draht- 
elektronen™ zu den von den ,,Zylinderelektronen“ innerhalb des betreffenden 
Gebietes gebildeten Ionen etwa R,: 0. Die Anteile sind demnach von 
der gleichen GréBenordnung. Es ist allerdings bei dieser Uberschlags- 
rechnung weder in Betracht gezogen, daB auch aus dem Stopfen Elektronen 
lichtelektrisch losgelést werden, noch dab nicht alle von den duBeren 
Wanden herriihrenden Elektronen das Feld des Drahtes iberwinden werden, 
sei es, da sie von vornherein eine zu geringe Geschwindigkeit gegen die 
Feldrichtung besitzen, sei es, daB sie durch Absorption, Zerstreuung usw. 
zu stark verlangsamt sind. Wir beschiftigen uns zunichst mit der 
Jonisierungswahrscheinlichkeit der Drahtelektronen. 

Die Zahl der von den Drahtelektronen gebildeten Ionenpaare wichst 
proportional mit der Breite 9 — f, und mit dem Druck p. Daher ist der 
ihnen entsprechende Anteil der Impulszahl 


N_ = C,- p(g— R,), 


wobei C, ein Proportionalitatsfaktor ist. Um die Abhingigkeit des variablen 

tadius @ von U und von p zu kliren, sei zunichst untersucht, was bei 
einer Anderung dieser beiden GréBen mit r geschieht. Die Grenze r ist 
bei einem bestimmten Zihler durch den Wert der Feldstirke € definiert. 
Dort, wo diese den zur StoBionisation erforderlichen Betrag iberschreitet, 
beginnt der Bereich r. Nun ist nach einer bekannten Formel 








ee 
G¢ — ° . 
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1 
Wachst V um U, so nimmt r um 4r zu, und man erhilt 


r 
Ar= Us 


Dies bezieht sich auf den Druck 1. Setzt man die beim Druck p zur Stob- 
ionisation erforderliche Feldstairke ©’ in erster Annaherung dem Drucke 
proportional, also 

C=C€-p, 


so ergibt sich entsprechend 


r er. 1 U 
Ar =U =U—=-—=C,—- 
V 2 p 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 34 
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Nun indert sich mit der Spannung und dem Drucke auch h um einen ge 
ringen Betrag Ah. Setzt man diesen ganz analog der Spannung direki 
und dem Drucke umgekehrt proportional, was in erster Annaiherung bx 
rechtigt sein diirfte, also 


Ah = —C, 


rl 


so wird U 
Ao = Ar—Ah = Gar 
Ks ist also " 


i ae 
@=h+ Ao = R, + (C,+ Os) = 
und schlieblich fir C, = Cy+C; 
N_ = C,-C,-U 


in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem Experiment. 

Zu der so ermittelten Impulszahl gesellt sich nun noch der von den 
Wandelektronen herrithrende Anteil N“. Aus Symmetriegriinden sind 
die von den Wandelektronen unmittelbar erzeugten Ionen so_ verteilt, 
daB auf gleiche Volumenelemente in der Nachbarschaft des Drahtes die 
gleiche Anzahl kommt. Die Zahl der Entladungen ist damit einem Hohl- 
zylindervolumen mit dem Innenradius Rk, und dem Aubenradius @ pro- 


portional zu setzen, also 
N" = C,- p(o? — R}) 
av _ 3° P\@ 1)s 
und bei Ersatz von o durch den oben hierfiir ermittelten Wert 


N” = C.-C. u(2 R, + c,-). 


Die Gesamtzahl der registrierten Entladungen ist dann 


— U 
w « N +N! = 0,-U(0, +20,-R, + 0,07); 


Solange a 
ae ee" <2C,- R, 7 C, 


ist, deckt sich die theoretische Uberlegung mit dem experimentellen Er- 

gebnis. Diese Ubereinstimmung ist um so beachtlicher, als zum mindesten 

die Unabhingigkeit der Impulszahl vom Gasdruck und von der Kinsatz- 
spannung nicht von vornherein auf der Hand liegt. 

Die Bericksichtigung des variablen Korrektionsgliedes C,-C, — 

P 


gegeniiber den Gliedern C, + 2C.- R, mu8 mit wachsendem U zu einem 
helo. 2 3 1 
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Steilerwerden der Kurve fihren. Auf der anderen Seite bleibt aber auch 
der Faktor C, entgegen unserer bisherigen Annahme nicht vollig konstant. 
Vielmehr mu8 er mit gréBer werdendem o kleiner werden, so daB sich beide 
Abweichungen zum Teil kompensieren. Die im Rahmen der Meffehler 
genaue Geradlinigkeit der Kurve kann aber auch als Beweis dafir auf- 
gefabt werden, dai die Drahtelektronen stirker als die Wandelektronen 
an der Impulsauslésung beteiligt sind. 


Nicht bericksichtigt haben wir bisher die Wirkung der «-Strahlen, 
von denen jeder einzelne Strahl wegen seiner starken Ionisationswirkung 
einen Impuls auslést. Es sollte sich also zu dem bisherigen Ausdruck fiir die 
Impulszahl noch ein von der Uberspannung unabhingiges additives Glied 
hinzugesellen. Nach dem experimentellen Befund scheint ein solches tat- 
sichlich vorhanden zu sein, da die Kurve nicht genau durck den Nullpunkt 
geht, sondern die Ordinate etwas oberhalb kreuzt. 


Wir haben uns bislang damit begnigt, die Versuchsergebnisse durch 
bekannte und anerkannte Vorginge und Anschauungen erklaren zu wollen. 
Der Erfolg unseres Vorgehens kann als eine Bestitigung der Erklirungs- 
grundlagen aufgefaBt werden. Natiirlich liegt es nahe, experimentelle 
Untersuchungen in der eingeschlagenen Richtung anzustellen mit dem um- 
gekehrten Ziele, entweder Einzelheiten des Entladungsmechanismus oder 
die Wirkungsweise der verschiedenen Strahlenarten voraussetzungslos zu 
prifen. Vielleicht er6ffnet sich auf Grund dieser Untersuchungen eine 
Méglichkeit, mit einem solchen Instrumente die verschiedenen Strahlen- 
arten, o#-Strahlen, langsame und schnelle f-Strahlen, auf Grund ihrer 
verschiedenen Ionisierungsfahigkeit getrennt registrieren zu kénnen. Wert- 
voll wire jedenfalls eine Erweiterung der Messungen auf Zihler mit ver- 
schiedenen Drahtdicken, auf verschiedene Gase, auf einen erweiterten 
Druck- und Spannungsbereich. 


4. Tie Impulscharakteristik und die Héhenstrahlung. Bei den bisherigen 
Versuchen wurden die Entladungen durch ein Radiumpriparat erzeugt. 
Gegeniiber dessen starker Wirkung konnten die wenigen gleichzeitig wirk- 
samen Hohenstrahlen nicht ins Gewicht fallen. Natirlich besteht auch die 
Moglichkeit, wmgekehrt zu verfahren und die radioaktiven Strahlen weit- 
gehendst auszuschalten, so da{B man nur noch mit der Hoéhenstrahlung 
zu rechnen hat. Es fragt sich dann, in welcher Weise sich die Impuls- 
charakteristik andern wird, deren Verlauf von der [onisierungsfihigkeit 
der Korpuskeln abhingt. Es ist zu erwarten, dab ihr Aussehen ein ver- 
schiedenes sein wird, je nachdem, ob die Impulse durch Photoelektronen 


34 * 
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erzeugt werden oder aber durch sehr viel schneller bewegte Elektronen, 
die von auben eindringen. 

Bei positiver Entladung kann die Abhingigkeit der Impulszahl vom 
Druck oder von der Uberspannung gepriift werden. In beiden Fallen erhiilt 
man bei guten Zaihlrohren einen geraden Teil, der bei etwa 5 em bzw. 30 Volt 
beginnt. Der erste Teil der Kurve kann aber Verschiedenheiten aufweisen, 
aus denen Schlubfolgerungen auf die Natur 
der ionisierenden Strahlen zu ziehen sind. 

Bei negativer Entladung miissen sich Unter- 
schiede im Verlauf der ganzen Kurve zeigen. 
Und zwar muB8 bei gleicher Strahlenzahl die Ver- 
schiedenheit in der Gréfe des Neigungswinkels 





zum Ausdruck kommen. In jedem Falle wird es 
Widitddi| = verlockend sein, in gleicher Weise, wie es hier 
fir die y-Strahlen des Radiums geschehen ist, 


Fig. 8. Schaltung zur auto- s & * 7 
matischen Koinzidenz- auch fiir Hohenstrahlen die Charakteristik der 


eee negativen Entladung mit derjenigen der positiven 
zu vergleichen. 

Zur volligen Aussiebung der Hoéhenstrahlung diirften Koinzidenz- 
messungen, bei denen die Zihler verschiedene Polung besitzen, wertvoll 
sein. Hierfiir sei die Schaltung (Fig. 8) vorgeschlagen, die einer friher fiir 
gleichsinnige Polung verwendeten entspricht*). 


Géttingen, Geophysikalisches Institut. 





1) J.N. Hummel, Naturwissenschaften 19, 375—376, 1931; ZS. f. Phys. 
70, 765 


781, 1931. 
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(Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium des Wernerwerkes 
der Siemens & Halske A.-G.) 


Zur magnetischen Analyse der inneren Spannungen. 
Von M. Kersten in Berlin-Siemensstadt. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 25. Marz 1932.) 


Aus der reversiblen Magnetisierungsarbeit, die sich der Magnetisierungskurve 

entnehmen lat, werden die mittleren inneren Spannungen von plastisch ge- 

recktem Nickeldraht berechnet. Die so erhaltenen Spannungsgréfen stimmen 

mit den friiher aus der Anfangspermeabilitit abgeleiteten Werten iiberein. 

Ferner wird der Hinflu®B innerer Spannungen auf die Magnetisierungsarbeit 
von Hinkristallen abgeschitzt. 


Durch plastische Verformung eines metallischen Werkstoffs entstehen 
bleibende innere Spannungen. Die Grobe der Eigenspannungen eines 





plastisch gereckten Nickel- 












































drahtes wurde in eimer frii- 500 a 
| 
heren Mitteilung*) mittels i ie GIN: Tae 
einer von R. Becker an- Ie . | 
: cE ee eee 
gegebenen Beziehung aus SS | | 
ee se a . 
der Anfangspermeabilitat al 2 Se SS ee. ee 
n) ° | | | 
berechnet. Es ergab sich | | ces | 
fir verschiedene Reckgrade wai a wee Be | x | fe cae as 
° . . ‘ ss 
jeweils eine ,,mittlere Kigen- 0 1 | | | | | | 
sé . | | | | 
spannung 4;, die etwa 0 10 200 WYO 500 600 70 


—-/f4 
Fig. 1. 
Differenzen der extremen Magnetisierungskurve von Nickeldraht [0,8 mm Durch- 


. messer, nach Gliihung in Hg, (1h, 900°) bis zur Zug- 
Hauptspannungen Sel = spannung 26kg/mm2 ohne Diisen plastisch gereckt 


miBte Im folgenden soll und im entspannten Zustand gemessen). 


gleich dem Mittelwert der 


gezeigt werden, da8 die gleichen SpannungsgréBen o, aus der reversiblen 
Magnetisierungsarbeit, die sich den Magnetisierungskurven entnehmen lalit, 
berechnet werden kénnen. 

Der absteigende Ast einer Magnetisierungskurve (SR in Fig. 1) 
zwischen der Sittigung S und der Remanenz FR verliuft im allgememen 
nahezu reversibel. Die zur Sattigung erforderliche reversible Magneti- 


1) M. Kersten, ZS. f. Phys. 71, 553, 1931; ZS. f. techn. Phys. 12, 665, 19381. 
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J x 
sierungsarbeit ist im wesentlichen durch U = | HdJ, d.h. durch die Flach 


J=J 
RSS’ gegeben (in Fig. 1 schraffiert). : 

Die Energie U ist bei einem spannungsfreien Ferromagnetikum auf di 
magnetische Kristallanisotropie zuriickzufiihren, die aus den Messungen 
an ferromagnetischen Hinkristallen bekannt ist und von Akulov?') und 
anderen Forschern ausfiihrlich diskutiert wurde. AuBer dieser magnetischen 
,,Kristallenergie’’ U, erscheint bei einem Ferromagnetikum, das Higen- 
spannungen enthilt, em weiterer Beitrag U,, zur reversiblen Magneti- 
sierungsenergie U, der elastischen Arbeit entsprechend, die die Magneto- 
striktion wihrend des Magnetisierungsvorganges gegen die Kigenspannungen 
leistet?). Im allgemeinen ist also die Magnetisierungsenergie U die Summe 
aus der Kristallenergie U, und der elastischen Energie U,, : 


el. 


les 
U = | HdJ = Ug + Ua, (1) 
J=Jp 
U,, und U,, sind in noch niher zu bestimmender Weise von den Higen- 
spannungen abhingig. 

Die ungefihre GréBe der Kristallenergie U, eines spannungsfreien 
polykristallinen Ferromagnetikums kann aus den Einkristallkurven ge- 
mittelt oder direkt an einer gut ausgegliihten, von Verunreinigungen 
hinreichend freien Probe gemessen werden. Aus den Kinkristallkurven von 
Kaya’) und Webster’) ergibt sich 

fur Kisen Us = 70000 erg/em**) 
me fiir Nickel Ux = 5000 erg/cm? 4), 
wenn die Magnetisierungsarbeit in den Richtungen leichtester Magnetisier- 
barkeit gleich Null gesetzt und isotrope Richtungsverteilung der einzelnen 
Kristallite angenommen wird. Messungen an gut ausgegliihten Nickel- 


drihten ergaben — _. é 
Ux (Ni) = 8000 bis 4000 erg/cm*). 


Da ein Teilbetrag dieser experimentell bestimmten Werte Ux auf restliche 
HKigenspannungen und auberdem bei polykristallinem Eisen oder Nickel 


1) N. 8. Akulov, ZS. f. Phys. 59, 254, 1930; 66, 533, 1930 und weitere 
Arbeiten ebenda. 

*) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1930; N.S. Akulov, ebenda 64, 
825, 1930. 

3) §. Kaya, Sc. Rep. Téhoku Univ. 17, 639, 1928; K. Honda u. 8. Kaya, 
ebenda 15, 721, 1926; W.L. Webster, Proc. Phys. Soc. 42, 433, 1930. 

*) Mittelung nach N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 66, 533, 1930. 

5) Vgl. z. B. M. Kersten, ZS. f. Phys. 71, 572, 1931. 
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— auch bei volliger Spannungsfreiheit — auf magnetostriktive elastische 
Dehnungsarbeit zuriickgefiihrt werden mub, ist die tatsichlich vorhandene 
Kristallenergie U, kleiner als diese experimentell ermittelten GréBen 
und wird bei Nickel kaum mehr als 3000 erg/cm* betragen. 

Kine Berechnung der Eigenspannungen aus der Energie U = U, + U, 


erscheint nur dann praktisch durchfiihrbar, wenn die Energie U, min- 


destens die Gréfe der Kristallenergie U, erreicht. Wir berechnen im 


folgenden U 


qj, aus der Sattigungsmagnetostriktion (TF) =A, und 
Suit. 

der mittleren HKigenspannung o,. Dabei legen wir wiederum die fir viele 

Ferromagnetika (z. B. fiir Nickel) angenihert zutreffende Annahme zu- 

grunde, dafi die Magnetostriktion A,, in allen kristallographischen Richtungen 

iibereinstimme. 

Wir betrachten zunichst einen Teilbereich eines polykristallinen Ferro- 
magnetikums, den wir infolge von Eigenspannungen als homogen verzerrt 
ansehen dirfen und dessen Richtung ,,leichtester Magnetisierbarkeit* 
— die magnetische ,,Anfangslage*) — durch die Kristallachsen und den 
Spannungstensor gegeben ist. Die Richtung des diuberen Feldes H bilde 
mit den drei Hauptspannungen 0,, 05, ¢3 die Richtungs-cos «, B, y. Bei 
kleinen Eigenspannungen fallt im Nickel die Anfangslage nahezu mit der- 
jenigen (111)-Richtung zusammen, die der gréBten Druckspannung am 
nichsten liegt”). Diese Spannung sei stets mit o, identisch. Bei hinreichend 
starken Kigenspannungen, auf die wir uns bei der Rechnung beschrianken 
wollen, liegt die Anfangslage im allgemeinen nicht mehr in einer bevor- 
zugten Kristallachse, sondern in der Richtung der Spannung 9}. 

Wird der Magnetisierungsvektor aus der Anfangslage (||o,) in irgend- 
eine andere Lage, z. B. in die Sattigungsrichtung (||H) wberfihrt, so ent- 
stehen magnetostriktive Dehnungen, die auf Grund der elementaren 
Elastizitatstheorie aus der Siattigungsmagnetostriktion A, und aus der 
Lageninderung berechnet werden kOnnen. In einer bestimmten Richtung, 
die mit der Anfangslage den Winkel #,, mit der Endlage #, einschlieBt, 
betragt die magnetostriktive Dehnung 


é = 3/, A, (cos? 0, — cos* #,). (2) 


Die bei einer Magnetisierungsinderung maximal mégliche magnetostriktive 
Dehnung betragt daher 3/, A,,). 


1) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 262, 1930. 
*) Vgl. N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 67, 795, 1931. 
3) Vgl. R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 666, 1930. 
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Der hier betrachtete homogen verspannte Teilbereich erfihrt bei 
magnetischer Sattigung gegeniiber dem remanenten oder dem entmagneti- 
sierten Zustand nach (2) magnetostriktive Dehnungen von der Grobe 
é, = 3/g4,, (1 —«?) in der Richtung der Anfangslage und der Haupt- 
spannung 0), & = —*/,A4,,f® und e,; = —*/,A_y” in den Richtungen 
der Hauptspannungen o, und ds. 

Die entsprechende zur Sattigung erforderliche elastische Arbeit betrigt 

Ug), = €19, + €:02 + £353, 

Uy, = */24.0 [01 (1 —a*) — 0,6? — ogy"), (3) 
falls die Spannungen wihrend des Magnetisierungsvorganges als konstant 
anzusehen sind. Die Beziehung (3) ergibt sich auch unmittelbar aus der 
,,korrigierten Dipolformel"*) durch den speziellen Ansatz U,, =U. 


a, B, Sal U 1,0,0 
und bringt daher gegeniiber den Rechnungen R. Beckers nichts wesentlich 


Ty 


Neues. Es sollte hier lediglich auf anderem Wege gezeigt werden, wie dic 
Magnetisierungsarbeit direkt als elastische Arbeit der Magnetostriktion 
gegen die EKigenspannungen berechnet werden kann. 

Wenn wir annehmen, dali die Kigenspannungen des gesamten be- 
trachteten Ferromagnetikums gleichmaBig iiber alle Richtungen und iiber 
einen gewissen GréBenbereich verteilt sind, so erhalten wir durch Mittelung 
iiber alle Spannungsbereiche aus (8): 





Sa. ™ we A. */s 6; = "/s 62 — /3 63); | 

a re | 4 
Us. = Aw (6, << “7 ) = A,,-o;, | (4) 
wenn wir nunmehr o, = 6; —*/,(6,+ 6,) definieren. Nach (4) ist |o,| 
im allgemeinen etwas kleiner als der Betrag des Mittelwertes der extremen 
Schubspannungen. 

Im spannungsfreien Ferromagnetikum mu die Magnetisierungs- 
arbeit U, aufgewendet werden, um die Magnetisierungsvektoren aus den 
kristallographischen Richtungen leichtester Magnetisierbarkeit [(111) bei 
Nickel} in die Feldrichtung einzudrehen. Wenn die Eigenspannungen da- 
gegen — wie hier vorausgesetzt wurde — so grof sind, daB die ,, Anfangs- 
lagen’ der Magnetisierungsvektoren praktisch mit den Richtungen der 
Hauptspannungen o, iibereinstimmen, so liefert U, im Falle unseres 
pseudoisotropen Ferromagnetikums keinen Beitrag zur Magnetisierungs- 
arbeit U, da die Magnetisierungsvektoren bereits infolge der Higen- 
spannungen aus den kristallographischen Vorzugslagen herausgedreht sind. 


1) R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 663, 1930, Gleichung (6). 
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In diesem Grenzfalle, der bei Nickel fir Kigenspannungen von einigen 
kg/mm?!) nahezu erreicht sein miiBte, gilt also nach (1) und (4): 
U = Ue. =A,.-90; und G5 = > 
2 
in CGS-Hinheiten bzw. 
= a : 
ee 5 oe’ ©) 
wenn 6, in kg/mm?* und U in erg/em® gemessen werden. 

Auf die verhiltnismabig umstiaindliche Berechnung der Magnetisierungs- 
arbeit fir das Gebiet kleiner Kigenspannungen (U, + 0) wollen wir hier 
verzichten. Bei plastisch gerecktem Nickel sind die vereinfachenden An- 
nahmen, die wir der Berechnung der Beziehung (5) zugrunde legten, hin- 
reichend gut erfillt, so dai die mittleren Eigenspannungen fiir diesen 
Werkstoff nach (5) berechnet werden diirfen. Wir wollen daher zunichst 
an Nickel die nach (5) erhaltenen GréBen o, mit den friiher aus der Anfangs- 
permeabilitaét abgeleiteten vergleichen. 

In Fig. 1 ist die Magnetisierungskurve eines Nickeldrahtes dargestellt, 
der nach Glihung in Wasserstoff (1h, 900°) und langsamer Abkihlung 
bis zur Zugspannung o = 26 kg/mm? ohne Diisen plastisch gereckt und 
dessen Magnetisierung sodann im entspannten Zustand ballistisch gemessen 
wurde. Aus der Magnetisierungskurve (Fig. 1) ergibt sich durch Plani- 
metrieren der schraffierten Fliche 


U = 25000 erg/em’. 
In diesem speziellen Falle erhalten wir daher nach (5): 


25000  10-* 


wai ee! on, 2 
86-10-" 0.98 7 kg/mm’. 


|o;| = @)uv = 
Aus der Anfangspermeabilitat, die bei diesem Draht 4) = 32 betrigt, 
ergibt sich 


ane 6,5 kg/mm? *). 


uo * ZF 





Der Unterschied der beiden berechneten Gréfen o; liegt innerhalb der Mef- 
genauigkeit, die fir die Bestimmung von U ungefihr 10% betragt. Die 


absolute GréBe o, ist auberdem dadurch unsicher, dal die von verschiedenen 
: Uy 
1) Abschatzung fiir Nickel: Up — 0 fiir 0; > (0,) ai ioe =~8,5kg/mm?. 


*) Vgl. M. Kersten, ZS. f. techn. Phys. 12, 667, 1931, Gleichung (5). 
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Forschern gemessenen Gréfen A, fir Nickel Unterschiede bis zu etwa 
10% aufweisen. 

Ks wurde friiher schon darauf hingewiesen"), daB die absteigenden 
Aste der Magnetisierungskurven (zwischen S und R, Fig. 1) bei Nickel 
von verschiedenem Keckgrad fast zusammenfallen, wenn H/o, statt H als 
Abszissenmafistab gewaihlt wird. Die reversible Magnetisierungsarbeit U 
ist also tatsiichlich o, proportional, wie es (5) fordert, sobald Ux neben Uzi, 
vernachlissigt werden darf. Daher eriibrigt sich hier die Mitteilung weiterer 
Zahlenangaben zu (5) fiir andere Reckgrade. Ausfihrlichere Ergebnisse 
sollen spiter im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen mitgeteilt 
werden. 

Es ist zu beachten, dais auf Grund der Anfangspermeabilitatsformel 
von Becker (¢,), nur dann mit (Fu, iibereinstimmen sollte, wenn die 
Schwankungen der Spannungsbetriige klein sind. Mit den Bezeichnungen 
von (4) gilt nimlich fir die Anfangssuszeptibilitat: 





, M1 2d2 1 (6) 
me fe ee G; 
Aus (4) und (6) folgt 
] 1 1 1 
== d ——wz-—%). 
(o;)0 6; Oi)uy 0; ) @) 


Da (0%), und (6,),,, innerhalb der Mebgenauigkeit tibereinstimmen, 
mibte man nach (7) annehmen, dab die Kigenspannungsbetrige von 
plastisch (ohne Diisen!) gerecktem Nickel verhaltnismaibig wenig schwanken. 
Es ist jedoch noch nicht sichergestellt, ob diese Folgerung berechtigt ist. 
Wihrend nimlich die Berechnung von (@;),, nach (5) an keine unsicheren 
Voraussetzungen iiber die Art des Magnetisierungsvorganges geknipft 
ist, wurde fiir die Bestimmung von (g,),, angenommen, daf die Magneti- 
sierungsinderung im Anfang der jungfriulichen Kurve als eine reversible 
Drehung der Magnetisierungsvektoren aufgefaBt werden darf*). Bisher ist 
es noch unklar, ob diese Auffassung allgemein zulassig ist. 

Aus den hier mitgeteilten Versuchsergebnissen darf daher vorliufig 
nur gefolgert werden, daf die Anfangspermeabilitéit von plastisch gerecktem 


1) M. Kersten, ZS. f. Phys. 71, 575, 1931. 

2) In ahnlichem Zusammenhang wurde friiher abgeschatzt, welchen EinfluB 
bestimmte Spannungsschwankungen auf den Unterschied der GréBen 1/0 
und l/o ausiiben. R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 678, 1930. 

3) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 266, 1930. 
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Nickel mittels des von Becker benutzten Drehvorganges in pauschaler 
Weise berechnet werden kann, wenn (0,),, = (0;), gesetzt wird. 
In diesem Falle des plastisch gereckten Nickels 1a6t sich daher o, aus 
(5) und (6) eliminieren. Man erhilt dadurch die Beziehung 
_ fo—1_ 3de 


“0 ia.|6C SU (8) 
die einen einfachen Zusammenhang zwischen der Anfangspermeabilitat 
und der Magnetisierungsarbeit angibt. 

Bei Eisen ist die Bestimmung der Kigenspannungen aus der Energie U,, 
— abgesehen von der erforderlichen genaueren Kechnung — dadurch 
erschwert, dai dessen Kristallenergie etwa 15mal gréBer und die Magneto- 
striktion etwas kleiner ist als bei Nickel, so dab U, neben U,, wesentlich 
stirker hervortritt'). Bei vielen anderen ferromagnetischen Stoffen wird 
dagegen die hier dargestellte Spannungsermittlung ebenso gut oder noch 
besser anwendbar sein als bei Nickel. Diese Frage mub jedoch erst durch 
weitere experimentelle Untersuchungen geklirt werden. 

Auf Grund der an Linkristallen aufgenommenen Magnetisierungs- 
kurven wird gewohnlich angenommen, da zur Saittigung in der Kristall- 
richtung leichtester Magnetisierbarkeit (100 bei Eisen, 111 bei Nickel) 
bei spannungsfreien Einkristallen keine merkliche Magnetisierungsarbeit 
erforderlich, also U,; = 0 ist. Wegen unvermeidbarer Kigenspannungen 
wird jedoch praktisch auch in der Richtung leichtester Magnetisierbarkeit 
bei Kinkristallen eine merkliche Magnetisierungsarbeit etwa von der GréBe 
A,° 6, zur Sittigung notwendig sein. 

Nach den Messungen von Kaya wird die Sattigung bei Eisen- und 
Nickeleinkristallen tatsichlich auch in der ,,leichtesten“ Richtung erst bei 
wahren Feldstiirken von ungefaihr 50 Oersted erreicht. Wegen der starken 
Entmagnetisierung der von Kaya verwendeten kurzen Kristalle kann 
jedoch aus diesen Messungen héchstens die GréBenordnung der in der 
leichtesten Richtung erforderlichen Magnetisierungsarbeit entnommen 
werden. Wenn wir annehmen, daB der Anfangsteil der Magnetisierungskurve 
bei Abszisseneinheiten von etwa 10 Oersted praktisch mit der J-Achse 
zusammenfallt, so ergeben die Kayaschen Messungen fiir die GréBen- 
ordnung der Magnetisierungsarbeiten in den leichtesten Richtungen 


bei Eisen: Ujo9 = 10* erg/em?, 
bei Nickel: U,,,= 10° erg/cm’. 


1) Vgl. N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 67, 805, 1931, FuBnote *. 
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Fir die Grébenordnung der Eigenspannungen der Kayaschen Kristall 
ergibt sich daraus 


bei Hisen: 








U 10* 
bei Nickel: 
U 10° 
o; = a a a3 10-* = 1kg/mm’. 


Da bei Kisen infolge des Kohlenstoffgehaltes leicht gréBere Kigenspannungen 
entstehen kénnen, sind die fiir o, gefundenen GréBenordnungen wohl ver- 
stiindlich, so dai die experimentell gefundene Magnetisierungsarbeit fir 
die leichtesten Richtungen im wesentlichen auf den Einflu{b der Eigen- 
spannungen zuriickgefiihrt werden darf. 

In einer weiteren Mitteilung, deren experimentelle Untersuchungen 
noch nicht abgeschlossen sind, wird gezeigt werden, daB die Kigenspannungs- 
groBen o, — wie schon friiher qualitativ angedeutet wurde’) — auch aus 
der durch iubere Belastung erzeugten Kemanenziinderung berechnet 
werden kénnen, so daB zunichst bei plastisch gerecktem Nickel drei ver- 
schiedene magnetische Messungen die gleichen mittleren EKigenspannungs- 


groBben oa, liefern. 


Herrn Prof. Dr. R. Becker bin ich fir einige wichtige Hinweise zu 
groBem Dank verpflichtet. 


Berlin-Siemensstadt, Dezember 1981. 


1) R. Becker u. M. Kersten, l.c. 
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Die zeitliche Desakkommodation kleiner symmetrischer 
und unsymmetrischer Hystereseschleifen. 


Von H. Atorf in Berlin-Oberschéneweide. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 20. April 1932.) 


Zeitliche Desakkommodationerhéhungen der (reversiblen) Permeabilitat (vor 

allem der Anfangspermeabilitaét) mit nachfolgendem Absinken zeigen sich an 

den meisten ferromagnetischen Stoffen mit Siliciumgehalt. Sie werden nach einer 

mechanischen oder magnetischen Beanspruchung des Materials beobachtet. Die 

ballistischen Untersuchungen erkliren das von anderer Seite beobachtete Ver- 
schieben von kleinen Hystereseschleifen. 


1. Einleitung. Bei verschiedenen ferromagnetischen Stoffen findet 
man unmittelbar nach einer vollkommenen Entmagnetisierung eine bedeu- 
tend héhere reversible Permeabilitaét [ Def. Gans*)] als lingere Zeit nachher. 
Steinhaus?) bezeichnet diese Erscheinung als zeitliche Desakkommodation. 
Sie kommt nur bei kleinen Feldinderungen von der Gréfenordnung einiger 
mOersted vor. Werden diese gréBer, so verliert sie sich. Wild und Perrier?) 
fiihrten ballistische Messungen an Drahtkernspulen aus und fanden eine 
Erhéhung der Permeabilitat, eine ,,Wiederauffrischung“, wie sie sie nannten, 
nicht nur sogleich nach Kinwirkung eines auf Null abnehmenden Wechsel- 
feldes, sondern auch nach einem ,,thermischen InstabilititsprozeB“. Gold- 
schmidt4) fand bei der Untersuchung der magnetischen Stabilitét von 
Massekernen nach einer magnetischen Vorbelastung ebenfalls zeitliche 
Anderungen der reversiblen Permeabilitit. Er nannte sie ,,zeitliche Nach- 
wirkung“ und fihrt einige fiir sie charakteristische Eigenschaften an. 

Im folgenden wird tber das zeitliche Verhalten der Permeabilitit 
(vor allem im Gebiet der Anfangspermeabilitit) verschiedener Eisenproben 
berichtet. 

2. Definitionen. Als ,.molekulare Akkommodation“ bezeichnet J or dan§) 
die zeitliche Anderung eines Magnetisierungswertes direkt nach dem Ein- 





1) R. Gans, Ann. d. Phys. 27, 1, 1908; 29, 301, 1909; 33, 1065, 1910; 
61, 379, 1920; Phys. ZS. 11, 988, 1910; 12, 1053, 1911. 

2) W. Steinhaus, Handbuch der Physik, Bd. XV, S. 187. 

3) G. Wild u. A. Perrier, Techn. Mitteilungen d. schweiz. Telegr.- u. 
Teleph.-Verwaltung, Lausanne 1925, 8S. 189—196. 

4) R. Goldschmidt, VDE-Fachberichte 1929, S. 108. 

5) H. Jordan, Elektr. Nachr.-Techn. 1, 7, 1924; dort auch weitere Literatur- 
angaben. 


514 H. Atorf, 


schalten einer dann gleichbleibenden Feldstarke. Charakteristisch hierfiir 
ist, daB die Anderung stets in der Richtung der Magnetisierung verliutt ; 
tritt eime Umkehr der Magnetisierungsrichtung ein, so ergibt sich in dieser 
Richtung wiederum eine Nachwirkung, die unabhaingig von der ersten ist 
und sich dieser tiberlagert. Die von Jordan definierten ,,Nachwirkungs- 
verluste™ stellen gegeniiber den zeitunabhingigen Hystereseverlusten die 
zeltabhiingigen dar. 

Die ,,zeitliche Desakkommodation™ (nach Steinhaus) bedeutet dasselbe 
wie die ,,zeitliche Nachwirkung” (nach Goldschmidt) oder die ,,Alterung* 
(nach Wild und Perrier) und entspricht einem zeitlichen Absinken der 
(reversiblen) Permeabilitét. Ein Zusammenhang zwischen der molekularen 
Akkommodation und der magnetischen Nachwirkung besteht nicht. 

Unter einer ,.Magnetisierung™ soll im nachstehenden ein Magneti- 
slerungsvorgang verstanden werden, bei dem das erzeugende Feld ein- 
geschaltet bleibt zum Unterschied von einer ,,Vormagnetisierung”, bei 
der das erzeugende Feld wieder auf Null gebracht wird, also nur noch 
Remanenz vorhanden ist. 

,,.Mebschleife heifit jede kleine Hystereseschleife, aus der die Permea- 
bilitiit bei den Wechselstromversuchen und ballistischen Versuchen be- 
stimmt wird. Wird von ,,reversibler Permeabilitaét’ gesprochen, so betrigt 
bei den folgendenVersuchen die zugehérige Feldamplitude etwa 0,5 mOersted. 

3. Versuchsanordnung. Die Messungen wurden zum Teil mit Ton- 
frequenz in der Wechselstrombriicke mit Hilfszweig!) mit verainderbarem 
Vergleichs-Induktivititsnormal, zum anderen Teil ballistisch ausgefihrt. 
Bei konstantem Brickenverhiltnis wurde die wirksame Permeabilitiit 
[vgl. die Ausfiihrungen bei Jordan*)] aus der wirksamen Induktivitit 
berechnet. Die zugehdérige Feldstirke ergibt sich aus dem Strom, der aus 
einer Spannungs- und Scheinwiderstandsbestimmung resultiert (Réhren- 
Voltmeter). Es ist dann: 

, 4a NJ 
DY, = —-+— Oersted, 
» t 
wobei / = mittlere Linge der Kraftlinien im Eisen, N = Windungszahl 
und J = Strom in der Spule. Mebgenauigkeit der Briicke etwa 0,5%%. 

Veriinderungen der Gleich- oder Wechselstrommagnetisierung (nicht 
des Meffeldes) erfolgten durch Fernsteuerung. Die ndétigen Vorsichts- 
mabregeln beim Magnetisieren wurden beachtet. Fir die Wechselstrom- 


1) H. Jordan, l.c.; W. Deutschmann, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens- 
Konz. 8 [2], 22, 1929. 
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magnetisierung wurde die Anordnung mit zwei Proberingen (zwecks Auf- 
hebung der Magnetisierungswirkung in der Briicke) wie bei Goldschmidt!) 
verwendet. 

4. Versuchsergebmisse. A. Vorversuche. Aus deu zahlreichen Versuchs- 
ergebnissen wirdim allgemeinen nur das Wesentliche an Hand schematischer 
Skizzen angegeben, da fir den Leser 





nur eine qualitative Darstellung von ,Z, 






Interesse sein kann. 50 
Die Untersuchung erstreckt sich 
auf verschiedene Siliciumbleche (3 bis 


Hin m Oersted 


5° Si), einen Massekern der AEG, ein 
Hochfrequenzblech und zwei Permalloy- #7 
legierungen. Die Proben waren bis auf 


ein Siliciumblech alle ringformig und 





wurden vor jeder Messung  sorgfaltig 
entmagnetisiert. 0 
Nach mehrfachem Kommutieren 
einer Gleichstrommagnetisierung wurde 
nach dem letzten Umschalten die 
Permeabilitit ju, einer kleinen wber- 
lagerten tonfrequenten Melschleife in 


Funktion der Zeit aufgenommen (siehe 








Fig. 1). Es war dabei gleichgiiltig, ob ) 





die Melbschleife waihrend des Absink- WN 2 4 a 
x —_ ue ' la an) t Zeit in min 
vorganges dauernd oder nur kurzzeitig Fig.1. Ring 22. u, =f (1) 
zum Messen eingeschaltet wurde (nur bei 99; = 0; %,,. 
; . . ‘ ‘ a Vormagnetisiert mit 

bei kleinen Schleifen). Man erhielt so fiir methane. gael 
verschiedene Kommutierungsfeldstirken Gleichstrom ——— 

. . an % y Entmagnetisiert — — — 
die Werte der Fig.1. Verbindet man 5» = 0,5 mOersted, 1000 Per/sec. 


Punkte gleicher Zeitwerte, so ergeben 

sich die Kurven der Fig. 2 und 8. Dividiert man nun die Differenz zweier 
Zeitwertkurven Ay durch den Wert s,, so steigt dieser Wert bei der 
Magnetisierung zuerst bis zu emem Maximum und konvergiert dann 
gegen Null bei Kommutierungsfeldstirken, die noch weit von der 
Sattigung entfernt legen. Bei der Vormagnetisierung dagegen strebt diese 
GréBe einem konstanten Endwert zu [Kurven wie bei Goldschmidt?)] 
(Fig. 2 u. 3). 


1) R. Goldschmidt, ZS. f. techn. Phys. 11, 8, 1930. 
*) R. Goldschmidt, VDE-Fachberichte 1929, S. 108. 
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Die Annahme der Anfangspermeabilitaét > ist hier etwas willkirlich 
und entspricht etwa dem Zeitpunkt t = oo. Fir sehr grobe Zeiten nihert 
sich die reversible Permeabilitéit immer mehr der Form der idealen 


Gansschen Kurve u, = f (B/%,). 
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vormagnetisiert mit Do). 


Bei Wechselstromvormagnetisierung wurde das Feld durch einen 
Spannungsteiler stetig, aber rasch auf Null gebracht. Die Kurven unter- 
scheiden sich nur wenig von denen fir Gleichstrommagnetisierung. Je 
langsamer das Feld geschwicht, d.h. je besser entmagnetisiert wurde, 
desto gréBere Erhéhungen von fly ergaben sich. Man erhielt so schlieBlich 
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eine Kurve, die die gréBte iberhaupt gemessene Erhéhung aufwies und die 
groBte Absinkgeschwindigkeit besab (s. Fig. 1). 

Ks zeigte sich also: Die Erhéhung der reversiblen Permeabilitit ist 
am gréBten im Gebiet der Anfangspermeabilitaét. Sie resultiert hier aus 
Feldinderungen, die zur Entmagnetisierung nétig sind. Haben diese eine 
gewisse Grobe erreicht, so lassen sich durch noch so groBe Anderungen 
keine weiteren Wirkungen mebr erzielen. 

Ferner: Betrachtet man irgendeinen Absinkvorgang (Anfangswert “,;) 
und unterbricht ihn beim Wert ,5, indem man nach der Zeit t kommutiert, 
so tritt eine Erhéhung von /,. auf u,, auf, die nach dem Verstreichen der 
Zeit t wieder auf dasselbe u,. absinkt. Der Vorgang ist also zeitlich voll- 
kommen reversibel. 


B. Die Wirkung einer Feldénderung. Wird eine Erhéhung der rever- 
siblen Permeabilitat (z. B. durch mehrfaches Kommutieren der Gleichstrom- 
vormagnetisierung im Punkt P, Fig. 5b) herbeigefiihrt, so 1aBt sich in einem 
beliebigen Punkt L des in Fig. 5a dargestellten Absinkvorganges (Kurve 0) 
das Absinken von y, aufhalten, indem man das Feld §,, um A§ in der 
Zeit At schwicht (Kurve 1). Wird in P’ die Richtung von A § umgekehrt, 
so tritt nach auben hin keine wahrnehmbare Anderung auf, d.h. , bleibt 
konstant. Bei VergréBerung der Anderungsgeschwindigkeit von A§ 
erhalt man Kurve 3, bei Verkleinerung Kurve 2. Dabei wird der Grenzwert 
von uw, auf Kurve 3 schneller erreicht als auf 2. Beide Kurven verlaufen 
nach kurzer Zeit parallel zu Kurve1. Die zu einer Anderung fiihrende 
GréBe A§/At sei mit ,,Erregung“ bezeichnet. Fir eine bestimmte An- 
derung von yw, ist ein bestimmtes 4 §/At notwendig. Wird der Wert 
unter Verinderung des Verhiltnisses konstant gehalten, so bleibt auch der 
,erregte u,-Wert derselbe. Je gréBer A§/At wird, desto gréBer wird 
das ,,erregte u,*. Kommt man jedoch zu At-Werten, die > 0,1 sec sind, 
so erregt sich ein kleineres u,, als eigentlich dem A §/At-Wert entsprechen 
wirde. Das ist wesentlich, da fiir unterlagerten Wechselstrom (die ,,Er- 
regung‘!) A §/At mit w (der Kreisfrequenz) wachsen und schon bei sehr 
kleinem A § ein grober A §/At-Wert auftreten miBte [vgl. die Flatter- 
effektmessungen von Goldschmidt’)]. Je kleiner also die Periodenzahl 
bei konstantem unterlagertem Wechselfeld ist, desto kleinere u,-Anderungen 
werden gemessen. Bei den untersuchten Proben zeigte sich, dab, wenn 
w > 10, kein proportionales Ansteigen mehr erfolgt. Die erhéhte reversible 
Permeabilitit stellt sich nicht unmittelbar, sondern zeitlich verzégert ein 





1) R. Goldschmidt, ZS. f. techn. Phys. 11, 8, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 35 
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(damit ist aber noch nicht gesagt, daB die Erhoéhung von yu, nicht in ein- 


zelnen kleinen Spriingen erfolgen kann). 


In Tabelle 1 vnd 2 sind an zwei 


(Si-) Proben gemessene ,-Werte (gemittelt) fiir verschiedene mu, (Punkt L 


in Fig. 5a) angegeben. 


Dabei war die Ausgangsfeldstirke 9, , (Punkt P 


in Fig. 5b) §,, = 80/120/200/300 mOersted fiir Tabelle 1 uy = 380; 
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Fig. 4. Ring 21. 


u = f(t) bei Doi = 200 mOersted. 
5,, in mOersted 
bei 500 Per/sec —— —, 
bei 1000 Per/sec . 
Kurven @, 3, y erkliren das Ein- 
schwingen der groBen Schleifen. 


Tabelle 1. 





45 [ mOersted 
4, in Punkt L = | 


sec 


557 3.8 C 
546 33.¢ 
538 Lt CO 
526 0,55 OC 
516 0,25 C 


und §, , = 53,8/100 mOersted fir Tabelle 2 
Mo = 390. Da die 
diesem Gebiet tibereinstimmen und dann 


Absinkkurven in 


Mo © My, erhilt man auch gut iiber- 
einstimmende Werte. 

Die Grébe A §/At ist von der Art 
Um 


vom Punkte A nach B zu kommen, gibt 


der Anderung abhingig (Fig. 6). 


es verschiedene Wege: 

1. Auf der Geraden 1 (AB konti- 
nuierliche Feldinderung). 

2a. Indirekt von A ititber CDEFG 
nach B (intermittierende Feldinderung). 
,Aufgefrischt* wird von A bis C in At,, 
von D bis FE in At, und F bis G in Al, 
jeweils kontinuierlich; der Absinkvor- 
gang erscheint dann von C bis D, F bis 
F und G bis B. Die Summe der drei 
Werte von 4§/At zum Auffrischen ist 
dann gréBer als der Wert von 4§/At 
bei kontinuierlicher Anderung. 

2b. Indirekt von A iiber H nach B. 
Man frischt nur von A bis H auf und 
kommt beim Absinken in den Punkt B. 
Liegt der Punkt A verhaltnismiébig hoch 
auf der Absinkkurve, so kann auch ein 


Tabelle 2. 
49 mOersted 
4t see 





“#, in Punkt L 


538 1,7 C 
531 14 
523 11 0 
513 05 C0 
504 0,33 C 
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noch so groBes A §/At nicht geniigend auffrischen, da die oberste Auf- 
frischgrenze erreicht ist und die Absinkkurve die Gerade AB schon vor 
B schneidet. 

8. Indirekt von A tiber J nach B. Man bewegt sich bis J auf der Ab- 
sinkkurve, von J bis B wird aufgefrischt. Der Wert von A §/At ist kleiner 
als derjenige auf dem direkten Wege AB. 

Daraus folgt: A §/At ist vom Wege abhingig. Das Absinken ist gleich- 
bedeutend mit einem Energieverbrauch. Im Gleichgewichtszustand heben 
sich zugefiihrte und durch den Absinkvorgang verbrauchte Energie auf. 


1 
l 7 - 
a 2 ™ 


Fig. 5a. Fig. 5b. 





























Die Vorgiinge beim Schalten einer gré6Beren MeBschleife (einige mOersted, 
vel. Fig. 4, Kurve fiir 28,7 mOersted) : 

Der Absinkvorgang verliiuft nach der Kurve a. Nach einiger Zeit 
niihert sich « (nicht mehr w,!) einem Grenzwert (Kurve «); er sei zur Zeit t, 
erreicht. Wird jetzt unterbrochen (Abschalten der Mefschleife Kurve y) 
und in f, wieder eingeschaltet, so erhalt man zuerst einen um einige 
Prozente niedrigeren Wert von yu als vorher in t,. Die Grébe dieser 
Differenz hingt von der Zeit t,—t, ab. Der Wert, der vorher bei t¢, 
vorhanden war, wird rasch wieder annihernd erreicht (in 1 bis 2 Minuten 
auf Kurve B). Das Hisen befindet sich ohne das MeBfeld in einem sich 
entregenden Zustand (d. h. es verschlechtert sein mu); sobald aber das 
MeBfeld wieder eingeschaltet wird, frischt es sich von selbst wieder auf und 
stellt sich auf das dem erregenden MeBfeld entsprechende y ein. 
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Die hier erwihnten Beobachtungen kann man auch bei ballistischey 
Messungen machen. 

Wird Wechselstrom zur Magnetisierung verwendet, so ergibt sich ein 
konstantes uw, das einer ,,groben Erregung 4 §/At entspricht. So fanden 
viele Forscher im Gebiet der Anfangspermeabilitét Abweichungen, di 
gréfere u,-Werte zeigen als die ideale Ganssche Kurve uw, = f (8/%,) 
angibt. Goldschmidt") beobachtete ein Ansteigen der reversiblen Per- 
meabilitiit mit wachsendem unterlagerten Wechselfeld. Es ist also zu ver- 
muten, dali das reversible ,, allgemein betrachtet, durchaus dem idealen 1, 
der Gansschen Funktion entsprechen kann, dab aber das gemessene 
,,aufgefrischt ist und daher héher ausfillt. 

Die Richtigkeit dieser Vermutung erhellt auch aus den Dauerversuchen. 
Der Absinkvorgang der Anfangspermeabilitat nach einem Entmagnetisieren 
(Kurve «, Fig. 4) zeigt, dab ein Abschalten der MeBschleife (wie oben er- 
wihnt) bei kleineren t-Werten keine Rolle spielt, man bleibt auf der Kurve «. 
Wird aber das kleine MeBfeld nach einer relativ langen Zeit von etwa 20 
bis 100 Stunden (bei den einzelnen Proben sehr verschieden) eingeschaltet, 
so erhilt man ein geringes Ansteigen von u,, was der Kurve f entspricht. 
Bei der Messung ist iuBerste Vorsicht geboten, da geringe Erschiitterungen 
— siehe unten — betrichtliche Fehler bringen kénnen. Mibt man nach 
noch lingerer Zeit, so befindet man sich kurz nach dem Einschalten auf 
dem Grenzwert der Kurve «. 

C. Mechanische Versuche. Kin Probering, dec nach dem Entmagneti- 
sieren mehrere Tage lagert, zeigt ein w,, das sich kaum mehr zeitlich andert. 
Es geniigt aber ein leichtes Beklopfen mit einem Stiick Holz oder eine 
kleine Druck- oder Zuginderung des Materials, um ju, erheblich zu ver- 
créBern. Sofort tritt (nach vorausgegangener Erhéhung) derselbe charak- 
teristische Absinkvorgang ein, Wie er nach einer Feldinderung erhalten wird. 

Dab elastische Spannungen die reversible Permeabilitat eines Materials”) 
sehr stark erhéhen kénnen insbesondere bei den Nickel-Hisen-Legierungen, 
ist bekannt; diese Erhéhungen sind aber durchaus frei von zeitlicher Ver- 
iinderung und entsprechen dem vorhandenen konstanten Spannungs- 
zustand; wihrend die zeitliche Anderung von 2, aus einer zeitlichen Anderung 
dieses Zustandes resultiert. Fiir die Messungen bei mechanischer Bean- 
spruchung des magnetischen Materials wurde ein Probering hergestellt, 
dessen Wicklungen Aussparungen zeigten. Als AbschluB der Bleche diente 
auf jeder Seite ein dicker Pertinaxring. 





1) R. Goldschmidt, ZS. f. techn. Phys. 11, 8, 1930. 
*) O.v. Auwers, Wiss. Veréff. d. Siemens-Konzerns [2] 9, 262, 1930. 
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Kinige Versuche: Man la&t Gewichte aus Messing aus verschiedenen 
Hohen auf den Pertinaxring fallen und beobachtet eine Erhéhung von s,, 
das dann absinkt. Die Erhdhung erfolgte durch die kinetische Energie des 
fallenden Kérpers und entspricht dem oben gefundenen Wert JA §/At. 
Auch hier ist ein Konstanthalten von mu, durch gleichmiaBiges konstantes 
Beklopfen méglich (dauernde Energiezufuhr). Kleine Druckbeanspruchungen 
von einigen g/em* ergeben schon betrichtliche Erhéhungen (z. B. leichtes 
Zusammendriicken der Bleche mit den Fingern, Gehen im Mebraum, 
Einlegen von Schaltern). Der Vorgang des Einschwingens la®t sich ebenfalls 
zeigen (siehe Fig. 4, Kurve f). 


Kine Druckanderung bei Vollkompression des Ringes zeigt jedoch 
keinerlei Veranderung. 

Bei Magnetisierung durch ein Querfeld (senkrecht zur Blechrichtung) 
zeigt sich ebenfalls zeitliche Desakkommodation, doch erst merklich bei 
Feldinderungen von einigen Oersted. 


Der Probering wurde nun an einer Feder aufgehingt und ins Schwingen 
gebracht. Man erhilt dadurch eine mechanische Zugbeanspruchung des 
Materials und dadurch eine rhythmische Erhéhung der Permeabilitat 
(mit der Frequenz der Schwingung) auf ein mw,, das schlieBlich konstant 
bleibt, wenn die Schwingungen andauern; werden diese abgebrochen, so 
beginnt sofort das Absinken. Die Erhéhungen betrugen z. B. bei einer 
Probe bei einer Ausschlagsweite von 10 bis 15 cm etwa 30° der Anfangs- 
permeabilitiit. Dieser Versuch beweist, daB eine mechanische (periodische) 
Spannungsinderung mit der Zeit (vgl. die analogen Versuche mit Wechsel- 
strom mit periodischer Feldanderung) die Ursache der Erhéhung bei der 
zeitlichen Desakkommodation darstellt. 


Zusammenfassend abt sich aussagen: 


Eine zeitliche Desakkommodation wird durch jede Feldinderung und 
durch jede mechanische Spannungsinderung hervorgerufen. 


D. Ballistische Versuche. Die Mebschleife, die zur Bestimmung von yu , 
([zusitzliche Permeabilitét, Definition siehe Ebinger’)] aus 48/45 
dient, wurden nun durch Gleichstrominderungen (Feldinderungen) erzeugt. 
Die Ergebnisse stehen in Einklang mit den Versuchen bei Wechselstrom. 


Der Probering wurde wie iiblich entmagnetisiert und magnetisiert. 
Dann wurde kommutiert und sofort die 1., 10. und 100. Schleife durch 


1) A.Elbinger, ZS. f. techn. Phys. 11, 221, 1930; siehe dort auch 
weitere Literaturangaben. 
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Feldschwichung (A § < 20 mOersted) gemessen; die zusitzliche Permea- 
bilitat w, nahm dabei um einige Prozent von der 1. zur 100. Schleife al 
(Fig. 7 und 8). Wurde aber nach dem Kommutieren einige Zeit — z. B. 
20 Minuten — gewartet und dann die 1. (0—1—2), 10. (2—8—4) und 
100. (4—5—6) Schleife rasch hintereinander gemessen, so war das ww, de 
1. zur 100. Schleife nicht merklich verschieden. Die ,,molekulare Akkom- 
modation ist demnach ziemlich gering und die starke Anderung beim 
ersten Versuch durch zeitliche Desakkommodation zu erkliren. Wahrend 
sich 4, der klemeren Schleife durch zeitliche Desakkommodation dauernd 


Akt N 
<—_—— 


Me % 





Fig. 9. 


bis zu einem Grenzwert verringert, zeigt die Induktion der groBen Schleife 
(A$ > 100 mOersted Feldinderung) eine dauernde Zunahme. Diese 
Zunahme zeigt sich auch bei unsymmetrischen Schleifen. Eine VergréBerung 
(der irreversiblen Teile) kann sowohl durch molekulare Akkommodation 
(mehrfaches Durchlaufen der Schleifen) als auch durch magnetische Nach- 
wirkung hervorgerufen sein (siehe die ausfiihrlichen Versuche von H6ller?) 
an Probe 10) 


Erschiitterung von den Proben ergab eine Erhéhung von jw, mit nach- 


folyendem Absinken. 


') EK. Héller, Dissertation Stuttgart 1927. 
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Bei der ballistischen MeBmethode ist es nicht leicht, eine genaue Grenze 
zwischen molekularer Akkommodation, magnetischer Nachwirkung und 
zeitlicher Desakkommodation festzustellen. 


Die von Ebinger geschilderten Drehungen kleiner unsymmetrischer 
Hysteresesschleifen (ballistisch aufgenommen) lassen sich durch zeitliche 
ev o 
Desakkommodation wie folgt erkliren (vgl Fig 9): 


Die Gesamtmagnetisierung besteht aus irreversiblen und reversiblen 
Vorgingen. Der reversible Teil wird durch die Wiederauffrischung (Er- 
regung JA §/At) beim Kommutieren vergrébert und erhéht die Gesamt- 
magnetisierung 8 um 4%’. Durch Feldschwichung kommt man von 
Punkt 1 nach 2, entsprechend der augenblicklich vorhandenen Permeabilitit. 
Ablesung des Spiegelinstruments in Punkt 2 und Riickkehr der Drehspule 
in die Nullage erfordert Zeit. In dieser Zeit sinkt die Gesamtinduktion 
kontinwierlich nach 3 (Abklingen des reversiblen Teiles). Dieses Absinken 
kann aber durch das Instrument nicht erfaBt werden. Gemessen wird 
wieder auf den Abschnitten 3/4, 5/6... Als Endlage der Schleife erhilt 
man die Punkte 9/10, die auf der groBen Schleife liegen (Zustand nach 
langer Zeit). Verstreichen fiir die Vorgiinge in 2/8, 4/5, 6/7 usw. gleiche 
Zeiten, so werden diese Abschnitte mit der Zeit immer kleiner, und zwar 
ist stets 2/3 > 4/5 > 6/7 usw. Labt man in der Darstellung diese Ab- 
schnitte weg — man erhilt sie ja auch durch die Ablesung des Spiegel- 
instruments nicht —, so erhalt man Figuren, wie sie in 7, 8 dargestellt 
sind. Durch Nachwirkung kann sich auBberdem die Gesamtmagnetisierung 
verindern; dafir spricht die Tatsache, da sich die Induktion unabhingig 
von der zeitlichen Desakkommodation erhéht, wihrend u,= 48/4 
durch Desakkommodation abnimmt. 


5. Die neuesten ferromagnetischen Theorien und die zeitliche Desakkommo- 
dation. Nach den Theorien von Ewing), Weiss”), Wirschmidt), Gans 4) 
stellt Heisenberg®) den Elementarmagnet als das magnetische Moment 
(,,.Spinmoment‘‘) des Elektrons dar. Nach ihm herrscht zwischen der 
Spinrichtung zweier Elektronen vermutlich eine starke Wechselwirkungs- 


1) A. Ewing, Magnetische Induktion im Eisen und verwandten Metallen. 
Berlin, Springer, 1892. 

2) P. Weiss, siehe J.Wiirschmidt, Theorien des Magnetismus, S. 136 ff. 

3) J. Wiirschmidt, Theorien des Magnetismus. Sammlung Die Wissen- 
schaft 74. Braunschweig, Vieweg & Sohn; ZS. f. Phys. 37, 773, 1926. 

4) R. Gans, Ann. d. Phys. 27. 1, 1908; 29, 301, 1909; 88. 1065, 1910, 
61, 379, 1920; Phys. ZS. 11, 988, 1910; 12, 1053, 1911. 

5) W. Heisenberg. ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
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energie, die auf einem Resonanz- oder Austauschphinomen beruht und 
zur Erklirung der ferromagnetischen Erscheinungen herangezogen wird. 
Dabei kann ein Atom in einem Gitter mit seinem ,,Nachbaratom‘ in ,,Aus- 
tausch* treten, aber nur mit diesem. Die Anzah] der Nachbaratome richtet 
sich nach dem Gitter [vgl. die Ausfiihrungen bei Preisach})]. 

Die fiir den Ferromagnetismus verantwortliche Wechselwirkung der 
Atome des Kristallgitters (nach der Weiss-Heisenbergschen Theorie) 
wird auch durch die aiubere Feldstirke mitbedingt und die kontinuierlichen 
nahezu reversiblen Anderungen kommen dadurch zustande. Auf die magne- 
tische Sattigung haben elastische Spannungen einen groBen Einflub und 
verandern diese stark. Man muB deshalb annehmen, dab auch die elastischen 
Spannungen auf die Grébe der Wechselwirkung (molekulares Feld von 
Weiss) von grobem EinfluB sind. 

Die gleichartige und verbindende Wirkung zwischen mechanischen 
und magnetischen Kriften mu je nach dem Zusammenwirken den Kérper 
in einen Zustand bringen, den man als ,,Verspannung“ bezeichnen kann 
(siehe auch Preisach). Es ist aber noch nicht geklirt, warum einerseits 
so verschiedenartige Beanspruchungen dieselbe Wirkung hervorbringen und 
andererseits die chemische Zusammensetzung so grobe Unterschiede in den 
Wirkungen hervortreten ]éBt. Eine thermische Behandlung entspricht 
einer Auflésung der ,,Verspannung’ des Zwangszustandes, in dem sich 
die Probe befindet. 

Der Verfasser wird nun seine Versuche iiber die zeitliche Desakkom- 
modation an Hand obiger Theorie erliutern: 

Eine Lockerung der Verspannung hat eine VergréBerung der reversiblen 
Permeabilitét zur Folge, wobei das molekulare Feld offenbar geschwacht 
wird. Wirkt nun eine ,,Erregung* — A §/At oder eine andere mechanische 
Beanspruchung, wie sie oben beschrieben wurde — auf eine ferromagnetische 
Probe ein, so wird die reversible Permeabilitaét erhdht. Das entspricht 
einer ,,Lockerung der Verspannung, die sich in einer Schwichung des 
molekularen Feldes auswirkt. Die Energiespeicherfihigkeit des Eisens 
wird dabei erhéht. Sobald die Erregung zu wirken aufhért, tritt das be- 
kannte zeitliche Absinken der reversiblen Permeabilitaét ein, was ein er- 
neutes ,,Verspannen” bedingt. Die Wirkung des molekularen Feldes ver- 
groBert sich, und zwar so lange, bis eine neue Erregung einsetzt oder dauernd 
wirkt und dadurch einen neuen Gleichgewichtszustand hervorbringt. 
Hieraus mu man schlieBen, dab zum ,,Lésen“‘ der Verspannungen ,,Energie 


1) F. Preisach, Ann. d. Phys. 3, 737, 1930. 
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aufgewendet werden mul, waihrend die Energie zum erneuten Verspannen 
(Verringerung der potentiellen Energie) dem Absinkvorgang entspringt — 
denn dieser verliuft ja ohne jegliche auBere Beeinflussung. Das Veriindern 
des molekularen Feldes braucht Zeit und deutet auf einen kontinuierlichen 
Energieaustausch. Neben diesen zeitabhingigen Verspannungen kénnen 
auch kriftige zeitunabhingige Anderungen der Permeabilitat, die konti- 
nuierlichen oder auch diskontinuierlichen Charakter haben kénnen, vor- 
handen sein. So kann sich die Gesamtmagnetisierung in einem Feldpunkt 
durch Weiterfiihrung von diskontinuierlichen Vorgingen ohne weiteres 
noch aindern (VergréBern — magnetische Nachwirkung!). Die kontinuier- 
liche, gréBtenteils reversible Wirkung einer Feldinderung iiberlagert sich; 
ihre Verinderung ist nach Ablauf des Absinkvorgangs nicht mehr vor- 
handen. Die Gesamtmagnetisierung erhéht sich beim Erregen — Ver- 
gréBern der reversiblen Permeabilitét — und erniedrigt sich darauf wieder. 
Eine Abwartsbewegung der kleinen Mefschleife entspricht deshalb dem 
Vorgang beim Abklingen. Uberwiegt die magnetische Nachwirkung, so 
kann auch ein Aufwirtsschieben von % stattfinden. So ergeben sich die 
oben erwihnten verwickelten Vorginge. 


Vergleiche diese Ergebnisse auch mit den Versuchen von Preisach, 
der den Barkhauseneffekt an Eisen und Kisen-Nickel-Legierungen unter- 
suchte (keine zeitliche Desakkommodation beobachtet!). 


6. Zusammenfassung. 


1. Die zeitliche Desakkommodation eines magnetischen Materials ver- 
dankt ihre Entstehung (Erhéhung) der zeitlichen Einwirkung einer mecha- 
nischen, elastischen Spannungsinderung — eine mit ,,Erregung“ bezeichnete 
GréBe. Wie diese elastische Spannungsiinderung erzeugt wird, ob durch 
Zug- oder Druckbeanspruchung, durch Erschiitterungen, durch thermische 
Behandlung oder durch die Einwirkung eines magnetisierenden Feldes, 
das ja stets auch mechanische Spannungen hervorbringt, ist gleichgiiltig. 
Unwirksam scheint nur eine allseitig homogene mechanische Beanspruchung 
zu sein (Vollkompression). Der Zusammenhang der Erregung mit einer 
Erhéhung von p, wird erliutert und eine mégliche obere und untere Grenze 
fir die Erhéhung der Permeabilitat bei kleinen und groBen Feldern angefihrt. 


2. Die ballistischen Untersuchungen der Proben ergeben dieselben 
charakteristischen Vorginge wie bei den Wechselstromversuchen. Es er- 
gibt sich eine Erklarung fiir das schon oft beobachtete Drehen von ballistisch 
aufgenommenen kleinen, unsymmetrischen Hystereseschleifen. Ferner 
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lassen sich von anderer Seite beobachtete Abweichungen der reversiblen 
Permeabilitat von der Gansschen Kurve mit der zeitlichen Desakkom- 
modation in Zusammenhang bringen. 

3. Die zeitliche Desakkommodation ist eine Materialeigenschaft, denn 
die Untersuchung der einzelnen Eisenproben zeigt das Auftreten derselben 
in sehr verschiedener Grobe. Sie hingt vermutlich von dem atomaren 
Aufbau der Kristallgitter ab. 

4. Zur Erklarung der zeitlichen Desakkommodation werden die neuesten 
Theorien und experimentellen Versuche herangezogen. Die VergréBerung 
der Permeabilitit besteht in einem Lockern der mechanischen Verspannungen 
in den einzelnen Kristallgittern, die durch das innere (molekulare) Feld 
erneut unter Energieabgabe verspannt werden (daher das Absinken!). 
(Austauschwirkung -— Resonanzphinomen in der Heisenbergschen 
Theorie.) 


Herrn Prof. Herrmann, der mir in liebenswiirdiger Weise die Hin- 
richtungen des Schwachstromlaboratoriums der Technischen Hochschule 
zu Stuttgart zur Verfiigung stellte und meine Arbeit mit stindigem groBben 
Interesse verfolgte, spreche ich an dieser Stelle meinen verbindlichsten 


Dank aus. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule 
in Budapest.) 


Uber die Verteilung der Intensitaten 
in den N:a- und NO #-Banden. 


Von F, Cavalloni in Budapest. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 26. April 1932.) 


Es wurden die Intensitiiten der N,«-Banden zwischen 6700 und 5300 A und der 
NOf-Banden zwischen 4900 und 2700A mit Beriicksichtigung der variablen 
Plattenempfindlichkeit gemessen. 


Die auf ihre Intensitéten hin untersuchten Banden liegen fiir die 
N,a-Banden zwischen 6700 und 5800 A, fir die NOf-Banden zwischen 
4900 und 2700 A. Die Intensitaitsmessungen wurden photographisch aus- 
cefihrt, die Schwirzungen mit einem Zeissschen Registrierphotometer 
gemessen. 

Bringt man, zwecks Intensititsmessung, auf eine photographische 
Platte Intensititsmarken mit Licht von einer bestimmten Wellenlinge 4 an, 
so bekommt man letzten Endes eine Reihe zusammengehoriger Werte von 
Elektrometerausschligen e des Registrierphotometers und von Intensititen 
der Wellenlinge A, wobei letztere in Bruchteilen oder Vielfachen einer will- 
kivlich angenommenen Intensititseinheit J, (A) der Wellenlinge / als 
J (A)/J, (2) ausgedriickt ist. Man kann schreiben, dai 


fle Sal (1) 


Diese Funktion, die man am bequemsten graphisch darstellt, gibt uns die 
sogenannte Schwirzungskurve. Bestimmt man nun auf Grund der Re- 


gistrierphotogramme eines Bandenspektrums den Elektrometerausschlag, 
der zu einer bestimmten Wellenlinge desselben gehért, so kann man auf 
Grund obigen funktionellen Zusammenhanges den dazugehdrigen Wert der 
Intensitit des Bandenspektrums ebenfalls in der willkilichen Einheit J, (A) 
ausgedriickt bekommen. Handelt es sich um den Vergleich von Intensititen 
kleiner Wellenlingengebiete, so kommt man mit einer Funktion f, aus. 
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Handelt es sich jedoch um den Vergleich von Intensitaéten verschiedene: 
Wellenlingen, so hat man fiir jede Wellenlinge, entsprechend der variablen 
Plattenempfindlichkeit, eine andere Funktion f,. Man muB also Inten- 
sitiitsmarken verschiedener Wellenlingen auf die Platten photographieren. 
Dabei ist notwendig, daB man die Verteilung der Intensitaét im Spektrum 
der Lichtquelle kennt, mit Hilfe welcher man die Intensitaétsmarken hervor- 
ruft, um die fiir die verschiedenen Wellenlingen benutzten Intensititen J, (A) 
aufeinander beziehen zu kénnen. Das Verhiltnis der verschiedenen Inten- 
sitiitseinheiten J, (A) fiir verschiedene Wellenlingen wird eben durch die 
Intensititsverteilung im Spektrum der betreffenden Lichtquelle gegeben. 


Als Lichtquelle bekannter Intensititsverteilung wurde eine Wolfram- 
bandlampe der Firma Philips benutzt, die mit einem Strom von 6,5 Amp. 
betrieben wurde und deren Temperatur 1550° abs. betrug’). Wegen ihrer 
geringen Intensitit wurde sie jedoch nicht direkt zum Herstellen der Inten- 
sititsmarken benutzt, sondern diese wurden unter Verwendung eines 
Hansenschen Stufenblendenkondensors mit einem Nernststift auf- 
genommen und die Stufen nachher auf die bekannten Intensitaten der 
Wolframbandlampe bezogen. Auf jede photographische Aufnahme des 
untersuchten Bandenspektrums wurde das Spektrum der Wolframband- 
lampe und der Nernststufen mitphotographiert. Die Kalibrierung des 
Nernstspektrums geschah auf folgende Weise. Die Elektrometeraus- 
schlige ¢y, des Wolframspektrums wurden aus der Photometerkurve dieses 
Spektrums fir die Wellenlingen der Bandkanten entnommen. Zu jedem 
Wert von ey, gehért auf Grund der dazugehérigen Schwiarzungskurve 


ew = |]. 2) 
J, (Aw 
die man aus den mitphotographierten Nernststufen konstruiert, ein 
Wert von 
one. (3) 
J, (A)w 
Dabei bedeutet J (A) q die Intensitit des Wolframspektrums, J, (A)y die 
Intensitit der héchsten Stufe des mit dem Stufenblendenkondensor photo- 
graphierten Nernstspektrums bei der Wellenlinge A. Da nun Jd (A) y, bekannt 
ist, lassen sich auch die J, (A)y ohne weiteres berechnen. 


1) Die Intensititsverteilung im Spektrum der Wolframbandlampe ist den 
Messungen von W.E. Forsythe u. A. G. Worthing, Proc. Int. Congr. of 
lum. 1926, 8. 100, entnommen. 











“ne?! 


blen 


ten- 
ren. 
run 
vor- 
(A) 
ten- 

die 


yen. 


am- 
mp. 
irer 
el- 
nes 
vuf- 
der 
des 
nd- 
des 
us- 
SES 
em 
rve 


(2) 


ein 


(3) 


die 
to- 
mnt 


len 
of 








Uber die Verteilung der Intensitiiten in den N,a- und NO#-Banden. 529 


Als Mafi der Intensitit einer Bande kann man entweder die gesamte 
innerhalb derselben enthaltene Energie betrachten, oder die Energie, die 
zu dem intensivsten Bandenkopf gehdrt. 

Die Messung der Intensitit einer Bande wurde auf folgende Weise 
durchgefiihrt. Mit Hilfe des zu der Bandkante der Wellenlinge A, ge- 
hérenden Photometerauschlages e, (Aj) und der dazugehérenden Schwir- 
zungsfunktion f, wurde das Verhiltnis 


ap = Doe 
ody (Ao) 


ermittelt. Dabei bedeutet J (Ag), die Intensitit der Bandkante. Wie oben 
erwihnt, ist J, (Ag) bereits aus der Relation (8) bekannt. Setzen wir 


(4) 


diesen bekannten Wert 


J, (dg)y = _ Cow (3’) 


Cy 


in Gleichung (4) ein, so erhalten wir daraus 





J (aye = ed (Aw. (5) 


a 

Auf diese Weise konnte nun die Intensitit, die zu dum maximalen Elektro- 

meteraasschlag innerhalb einer «-Bande gehérte, bestimmt werden. Die 

Dispersion des Spektralapparates in dem hierbei in Frage kommenden 

Wellenlingengebiet war verbiltnismaBig klein (51 bis 28 A/mm), so daB 

es sich als unméglich erwies, die Intensititen der zu einer einzigen «-Bande 
gehorenden fiinf Bandenképfe einzeln zu bestimmen. 

Die f-Banden hingegen befinden sich in einem Wellenlingengebiet, 

wo die GréBe der Dispersion des Spektralapparates (20 bis 4 A/mm) es 

gestattet, die Intensititen der hier auftretenden zwei Bandenképfe innerhalb 


einer Bande einzeln zu bestimmen. 

Die Gesamtenergie einer Bande ist definiert durch {J (A), dA, wobei 
die Integration von der Bandkante bis in das Unendliche bzw. bis Null zu 
erstrecken ist. 


Um den Wert dieses Integrals zu ermitteln, mute man die Photo- 
meterkurve auf Grund der Schwirzungsfunktion in eine Intensitaétskurve 
umzeichnen. Dabei wurden als Abszissen die Wellenlingen A, als Ordinaten 
die schon definierten J (A) ,/J, (A) y aufgetragen. Bemerkt sei, daB f, inner- 
halb einer einzigen Bande sich kaum mit der Wellenlinge andert. Daher 
wurde die zu der Bandkantenwellenlinge gehérige Funktion /, stets innerhalb 
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einer ganzen Bande angewandt. Man bestimmt nun den Inhalt 6 der Flache, 
die die so erhaltene Intensitaétskurve mit der Abszissenachse einschlieBt : 


_ (Ip | 
a ‘ 


Die Grenzen dieses Integrals sind einerseits die Wellenlinge der Banden- 
kante, andererseits jene Wellenlinge, bei welcher die Intensitit der Banden- 
linien praktisch den Wert Null erreicht hat. Wenn man nun annimmt, 
dafi innerhalb einer Bande J, (A), konstant ist, und zwar den Wert bei- 
behiilt, den es bei der Wellenliinge Ay der Bandkante hat, so kann man es 
vor das Integralzeichen setzen und erhilt 

1 


= e aA. : 
p=z a (A)pa (6’) 


Daraus ergibt sich ohne weiteres das gesuchte {J (A) , aA. 

Definiert man die Intensitaét emer Bande als die Intensitit des Banden- 
kopfes, so kann man die friiher auseinandergesetzte Methode anwenden, 
ohne dabei irgendeine Vernachliassigung zu machen. Definiert man dagegen 
die Intensitit als {J (A), d4, so sind folgende Voraussetzungen ndtig: 
1. Die Funktion f, andert sich innerhalb einer Bande nicht mit der Wellen- 
linge. 2. J, (A), ist fiir eine Bande konstant. Die erste Voraussetzung 
gibt zu verschwindend kleinen Fehlern Anlab, die zweite kann jedoch gréBere 
Fehler verursachen. 

Die Banden wurden im Nachleuchten des aktiven Stickstoffs photo- 
graphiert. Die Erregung geschah in der Weise, wie sie R. F. Schmid?) 
beschrieb. Die Farbe vom Nachleuchten war gelb. 

Die Aufnahmen wurden mit dem Hilgerschen Quarzspektro- 
craphen EI in dessen erster (von 8000 bis 8200 A) und zweiter Position 
(von 3400 bis 2400 A) auf Ilford und Perutz panchromatischen bzw. Perutz 
Extrarapid-Platten gemacht. Die Expositionszeiten variierten zwischen 
1 und 10 Stunden. 

Die an den N,a-Banden gewonnenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. In der ersten Spalte stehen die Vibrationsquanten- 
zahlen x’ des Anfangs- und n”’ des Endzustandes, in der zweiten die Wellen- 
lingen, in der dritten und vierten Spalte die von Cario und Kaplan?) 


und von Kneser’) gemessenen Intensititswerte, zum Vergleich mit den 


1) R. F. Schmid, ZS. f. Phys. 64, 279, 1930. 
2) G.Cario u. J. Kaplan, ZS. f. Phys. 58, 769, 1929. 
3) H. O. Kneser, Ergebnisse d. exakten Naturwissenschatten VIII, 8. 229 
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Tabelle 1. 


531 





Relative Intensititen nach 





n'—n'' r =| JA pda 
A | Cario-Kaplan Kneser ‘ 
5—3 6704 5 4 5,86 
6—4 6624 3 6 2.80 
7—5 6545 2 4 4,04 
8—6 6469 0 2 3,36 
9—7 6394 — 3 3,84 
10--8 6323 — 6 4,38 
11—9 6252 — 10 9,88 
12—10 6185 — 5) 5,58 
6—3 6076 5 3 2,20 
7-4 6014 5 1 2,30 
8—5 5959 5 1 4,36 
9—6 5906 6 2 5,64 
10—7 D855 4 6 5,88 
11—8 5804 3 10 16,56 
12—9 5755 0 6 9.36 
10O—6 5442 5) 2 1,32 
11—7 5407 6 8 4,10 
12—-8 5375 4 5 3,48 


J (A) p 


0,360 
0,496 
0,230 
0,194 
0,204 
0,256 
0,410 
0,210 
0,124 
0,248 
0,246 
0,312 
0,342 
0,792 
0,430 
0,116 
0,268 
0,222 


eigenen Messungen, die in den letzten beiden Spalten stehen. Die in Tabelle 1 


zusammengestellten Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch dargestellt, um den 


Vergleich der alteren Resultate mit den 
jetzigen zu erleichtern. 

Die Figur ist so gezeichnet, dab der 
Intensitat der Bande 7—5 jeweils eine 
Linie gleicher Linge entspricht. Besonders 
autfallend ist der Unterschied im Vergleich 
za den Kaplanschen Ergebnissen bei den 
Banden 10 — 6, 11—7 und12--8. Die 
Abweichungen der eigenen Resultate von 
den von Cario und Kaplan und von 
Kneser publizierten sind betriachtlich. Das 
ist darauf zuriickzufiihren, dab letztere ihre 
Ergebnisse wahrscheinlich uur auf Grund 
von Schatzungen erhielten. 


In Tabelle2 und 8 sind die 


NOf-Banden gewonnenen Ergebnisse zu- 


an den 


sammengestellt. In den ersten beiden 
Spalten sind wieder die Vibrationsquanten- 
zahlen n’, n’’ und die Wellenlingen ein- 


getragen, in der dritten die von Johnson 
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Tabelle 2. 

- Relative Intensititen | ¢ . ; 
—s A ‘con 2 cease - | ) Japa JMB JAp 
3—17 4898 2 2,13 0,123 0,114 
5—18 4755 l 0,89 | 0,155 0,055 
4—17 4674 1,36 — — 
3—16 4574 5 4,27 | 0,152 | 0,118 
2—15 4480 3 3,17 | 0,097 0,093 
3—15 . 4291 3 4,51 _ 0,128 0,126 
9—14 4201 4 694 | 0118 0,110 
1—13 4113 4 4,58 0,104 0,089 
0—12 4028 6 7,33 0,168 0,159 
2—13 3950 2 3,19 0,069 0,060 
4—14 3880 5 5,66 0,126 O,111 
O—11 3788 10 12,09 | — — 

Tabelle 3+). 
22) Relative Intensitéten nach ; 
n'—n'' : —— ' | J @Apda J @p | JAap 
A Johnson Schmid i 
| —— 

0—9 || 3377 10 | 50 | 621 0,00112  0,00096 
0—8 } 3198 10 12.5 9,17 | 0,00153 , 0,001 05 
0—7 || 3035 10 18,0 13,87 | 0,00189 | 0,001 44 
O0—6 2885 10 | 6,0 13,32 | 0,00135 | 0,001 22 
1—6 2802 4 0,8 verschwindend klein 
O—5 || 2748 ) | 3,0 5,07 0,00060 | 0,000 53 


und Jenkins *) publizierten Resultate, in der vierten die [J (a) ,d2- 
Werte und in den letzten beiden die Intensititen der beiden Banden- 
képfe, gemil den eigenen Messungen. In Tabelle3 sind noch auber- 
dem die Ergebnisse von R.F. Schmid‘) eingetragen. Jobnson und 
Jenkins haben ihre Resultate nur auf Grund von Schitzungen er- 
halten. Auch R.F. Schmid hat seine Messungen unter Zuhilfenahme 
von Intensititsmarken durchgefihrt, doch ohne Beriicksichtigung der 
variablen Plattenempfindlichkeit. Es ist bemerkenswert, um _ wieviel 
bessere Resultate er erhielt als Johnson und Jenkins. In Fig. 2 und 3 
sind die in Tabelle2 und 3 zusammengestellten Ergebnisse graphisch 
dargestellt, wobei der Intensitaét der Bande 3-—17 bzw. 0—8 jeweils 
eine Linie gleicher Linge entspricht. 


') Die Werte der Tabelle 3 sind in anderen Intensititseinheiten angegeben 
wie die iibrigen und lassen sich daher mit diesen nicht unmittelbar vergleichen. 

*) In diesem Wellenlingenbereich wurde als Vergleichslichtquelle der 
positive Krater einer mit Siemensscher Homogenkohle A _ versehenen 
Bogenlampe benutzt. 

3) R.C. Johnson u. H. G. Jenkins, Phil. Mag. (7) 2, 621, 1926. 

*) R. F. Schmid, ZS. f. Phys. 59, 850, 1930. 
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lm Rahmen dieser Untersuchungen wurden die relativen Inten- 
itiiten der 18 Nog- und 18 NO#-Banden gemessen. Die dazugehérigen 
Quantenzahlen sind fiir die a-Banden der schon erwiihnten Arbeit) von 
Kneser, far die P-Banden einer Publikation von Malliken!) entnommen. 

Was die Ausfiihrung der Messungen betrifft, sei noch bemerkt, dal 
nur richtig exponierte, tadellos schleierfreie Aufnahmen verwertet wurden. 

Die erhaltenen Resultate sind Mittelwerte aus von mehreren Platten 


erhaltenen Daten. Fehlerquellen, wie z. B. Stromschwankungen der das 
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Vergleichsspektrum erzeugenden Lampe, oder stirkere Spannungsschwan- 
kungen der Photometerakkumulatoren waihrend der Messungen usw. 
wurden durch sorgfiltiges Ionstanthalten der Versuchsbedingungen 
vermieder. 

Dadurch, dab bei der Bestimmung von JJ (4) )p4A der Ausdruck 
J, (A)y als konstant betrachtet wird |s. Gleichung (6’)|, wird ein Fehler 


begangen. Um die Grobe dieses Fehlers abzuschitzen, wurde festgestellt, 


1) R.S. Mulliken, H. A. Barton u. F. A. Jenkins, Phys. Rev. 30, 
150, 1927 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 36 





534 i. Cavalloni, Uber die Verteilung der Intensitiiten usw. 


um wieviel Prozent sich J, (A), innerhalb einer Bande iindert. Der sich 
auf diese Weise ergebende mittlere Fehler betrigt bei den 5-Banden 3°, 


bei den a-Banden 15° 


Die Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule zu Budapest ausgefiihrt. Die benutzten Apparat 
verdankt das Institut dem Ungarischen Naturwissenschaftlichen Forschungs- 
fonds und der Széchenyi- Gesellschaft. 

Ks ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Instituts, Herrn 
Prof. Dr. B. Pogany, fiir seine wertvollen Ratschlige und sein standiges 


lnteresse am Fortgang der Arbeit an dieser Stelle meinen allerwirmsten 


Dank auszusprechen. 
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Der Plastizitatsmechanismus. 


Von N. Seljakow in Leningrad. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 13. April 1932.) 


Steinsalzstiicke wurden einem Druck von 1.5 bis 2 ke/mmm® (einer 
Stauchunge von 8 bis 10°.) oder aber emer Diecung unter Wasser mit der 
Biegungsachse [100] und einem Kriimmungshalbmesser von 35 bis 50 mim 
unterworfen. Aus den so erhaltenen Stiicken wurden parallel den drei 
Wiirfelflichen Platten von ungefahr 1mm Dicke abgespalten, von denen 


Laueaufnahmen gemacht wurden. 





Fig. 1. 


Fig. 1 stellt eine typische Rontgenautnahme des deformierten Stein- 
salzes dar, fiir den Fall, wo das Biindel der Réntgenstrahlen nicht in der 
Gleitfliche liegt und senkrecht zur Wiirfelfliche steht, oder fiir den Biegungs- 
fall. wo das Biindel senkrecht zur Biegungsachse ist. Ahnliche Réntgen- 
aufnahmen werden dadurch charakterisiert, dab alle Flecken auf der einen 
Seite des Zentralfleckens betrachtlich stairker ausgezerrt sind als auf dessen 
anderer Seite (asymmetrischer Asterismus). 

Eine Berechnung, die mit Hilfe der stereographischen Projektion aus- 
gefiihrt wurde, hat gezeigt, da®B wir in den Teilen des Kristalls, welche 
den Grenzen der Fliche nahe liegen, in der das Abgleiten stattgefunden 
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hat, em monoklines Gitter haben (eine Symmetrieachse zweiter Ordnung 
und eine zu ihr senkrechte Symmetriefliche), was den obenerwiihnten 
asymmnetrischen Asterismus bewirkt. Solech eine Anderung der Gitter- 
syimmetrie wird yon dem elastiscben Schub in der [101]-Fliche mit des 
(rleitrichtung |101] bewirkt. dessen GréBe dureh den Winkel «& charak- 


terisiert wird (siehe Fig. 2). 
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Kin deformierter NaC]-Isristall kann schematisch als eine Reihe von 
Platten 1, 2, 3, 4, 5 usw. dargestellt werden (Fig. 3); diese werden als Erfolg 
des plastischen Gleitens gebildet und bestehen aus einer Reihenfolge von 
Schichten b, g und / mit einer Wiirfelsymmetrie und Monoklinschichten a, 
c,d, ef. h, k, m, n und o mit verschiedenen Winkeln « Die obere Grenze 
von «, die expermentell gefunden wurde, betrug 19°, was die Grobe der 
inneren Spannungen auf 80 ke/imm? zu schiitzen erlaubt (wenn wir es mit 


einem elastischen Schub zu tun haben). 


Leningrad-Sosnowka, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Zur Dispersionstheorie im metallischen Leiter. 
Von Y, Fujioka in Leipzig. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 22. Mirz 1932.) 
fis wird untersucht, wie sich die Elektronen nach der quantenmechanischen 
Klektronentheorie im metallischen Leiter unter dem HinfluB eines zeitlich 
periodischen iiuBeren Feldes verhalten. Wenn man dabei die Wechselwirkung 
mit den Gitterschwingungen nicht beriicksichtigt, so erhilt man fiir hohe Fre- 
qguenzen die gewodhnliche Dispersionsformel und fiir niedrige Frequenzen eine 
Beziehung, die der Thomsonschen Streuformel fiir freie Klektronen ahnlich ist. 
Die Wechselwirkung der Elektronenbewegung mit den Gitterschwingungen 
kann nach einer Arbeit von Kronig als Dampfungseffekt aufgefaBt werden. 
Diese Dampfung wird aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten, die durch die 
Gitterschwingungen induziert werden, berechnet. Das Resultat der numerischen 
Abschitzung stimmt mit dem Experiment gréBenordnungsmiig iiberein. 


S1. Hinleitung und Zusammenfassung. Die wellenmechanische Be- 
handlung der Elektronen im metallischen Leiter ist seit der ersten Arbeit 
von Sommerfeld durch mehrere Autoren sehr weit entwickelt worden’). 
In diesen Arbeiten wird stets die Wirkung des Gitters auf das Elektron 
durch ein dreifach periodisches Feld dargestellt. Der Zustand eines Elektrons 
kann dann durch drei Quantenzahlen charakterisiert werden, die ungefaihr 
den Impulskomponenten des Elektrons entsprechen — nicht genau; denn 
die Wechselwirkung mit dem Gitter hat zur Folge, dab die Elektronen sich 
nicht gleichformig bewegen. Dann kénnen im allgemeinen die Elektronen 
auch Strahlung absorbieren und emittieren. Man kann also die Kigen- 
frequenzen der Metallelektronen als die Differenzen zwischen zwei kom- 
binierenden Termen einfithren und folglich die gewodhnliche Dispersions- 
formel auf die Metallelektronen anwenden. Diesem Gedankengang folgend 
hat Kronig?) mit den Blochschen Eigenfunktionen den im Metall durch 
das auffallende Licht erzeugten Strom und damit auf Grund der Maxwell- 
schen phinomenologischen Theorie die Leitfaihigkeit und die Dielektrizitits- 
konstante fiir hohe Frequenzen berechnet. In seiner zweiten Arbeit hat 


Kronig’) die Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen als Dimpfungs- 


') A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928; F. Bloch, I, ebenda 52, 
555, 1929; Il, ebenda 59, 208, 1930; R. Peierls, Ann. d. Phys. 4, 121, 1930; 
L. Nordheim, ebenda 9, 607, 1931. 

2) R. de L. Kronig, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 409, 1929. Im 
folgenden als Kronig I zitiert. 

3) R. de L. Kronig, ebenda 133, 255, 1931. Im folgenden als Kronig II 
zitiert. 
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glied in der Dispersionsformel beriicksichtigt und das Gebiet niedrige 


Frequenzen genauer diskutiert. 


In der vorliegenden Arbeit wird die Wirkung des oszillierenden Felde: 
auf die Metallelektronen und die Wechselwirkung mit den Gitterschwingunge: 
nach der Blochschen Theorie streng berechnet. In §2 wird der Einflul 
des Feldes auf die Klektronen nach der Diracschen Stérungstheorie be- 
handelt. Es zeigen sich zwei Wirkungen: die eine ist die Beschleunigung 
der Elektronen, und die andere ist ihre Anregung in hohere Zustiinde. 
Bei kleinen Frequenzen ist die Beschleunigung, bei hohen Frequenzen dic 
Anregung wesentlich. Den Strom, der durch diese Feldeinfliisse erzeugt 
wird, berechnen wir nach der wellenmechanischen Definition in $3. Man 
erhiilt die Kramers-Heisenbergsche Dispersionsformel, die fiir niedrige 


Frequenzen ungefihr in die Thomsonsche Streuformel tibergeht. Bei : 


verschwindender Frequenz wiirde der Strom mit der Zeit unendlich grof 
werden, solange man die Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen 
nicht beriicksichtigt. In §4 wird der Kinflub der Gitterschwingungen im 
Anschlub an Kronig als Unschirfe des Elektronenzustandes eingefihrt, 
und es wird gezeigt, daB dieser Einflu8 zu einem Dimpfungsglied in der 
ispersionsformel fiihrt. Die Richtigkeit dieser Annahme wird durch die 
Behandlung der Stérungsgleichungen in §5 (hohe Frequenz) und in § 6 
(niedrige Frequenz) bewiesen. Dabei kann man die Grébe des Dimpfungs- 
gliedes aus der Wahrscheinlichkeit der Ubergiinge berechnen, die durch 


die Gitterschwingungen induziert werden. 


$2. Hinfluf des oszillierenden Feldes auf die Metallelektronen. Wir 
behandeln ein Elektron in einem dreifach periodischen Felde, wobei, wie 
in der Theorie der Leitfihigkeit, die Wirkung der anderen Elektronen ver- 
nachlissigt wird. Die Periode des Feldes in jeder Koordinatenrichtung 
sei @, und wir nehmen an, dai die Koordinatenachsen z y z mit den Kristall- 
achsen parallel sind. Statt einer Randbedingung nehmen wir nach Bloch?) 
an, dab die Kigenfunktionen in der a-, y- und z-lichtung die Periode 
Kk = aG besitzen sollen, wo K die Kantenlinge des von Bloch eingefiihrten 
Klementarwiirfels ist. Die Eigenfunktion soll in diesem Elementarwirfel 
normiert sein. Der zeitunabhingige Teil y der Kigenfunktion eines Elektrons 


genigt der Gleichung 


Ay+—,- (E—D) y = 0. (1) 


1) FE. Bloch 1, l. ec. 
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m ist die Elektronenmasse und V das dreifach periodische Feld. Nach 
Bloch (I. c. I) laBt sich yw als modulierte ebene Welle mit drei Quanten- 


yahlen darstellen: 
nx = y ° 
ahs Up ky ks (2) 


Wir gebrauchen der Kinfachheit halber £ anstatt des Quantenzahltripels 
k., k,, k, und den absoluten Betrag von € nennen wir k. Also: 
9 3 
ee (f, r) 9 
Yr = ¢ Ut. (2°) 


u, ist eine dreifach periodische Funktion mit der Periode a’). Fir freie 
Klektronen ist u% == const, und fiir stark gebundene Elektronen ist der 
Verlauf von 4% in einem Periodenkubus (a) ahnlich dem einer Schrédinger- 
Funktion im einzelnen Atom. Die Energie ist fiir freie Klektronen 

1p = DW ,. (3) 


h? 


I2mKk? 


Wo 
wo = (4) 
f hangt vom Impuls des Elektrons ab, und zwar ist fiir freie Elektronen der 
Impuls durch 
| th 


P= (5) 


vegeben. 
Wenn die Elektronen stark gebunden sind, ]aBt sich die Energie nicht 
mehr in der parabolischen Form (8) schreiben, sondern in der Kosinusform 


' 22k, 22k, 22k, 
EK = Const — Const ( cos Gr + cos —— + cos G }; 
a 7 7 / 


Fir schwach gebundene Elektronen kann man naherungsweise von einer 
modifizierten Parabel sprechen?). In den beiden letzten Fallen kann man 
fir Elektronen, deren Quantenzahlen f£ klein sind, naherungsweise 
Gleichung (8) benutzen, wenn man dabei w durch eine kleinere Konstante 
ersetzt. D.h. die Masse des Elektrons wird scheinbar vergrébert. 

Die Abweichung von der Parabel ist fiir schwach gebundene Elektronen 


n+ 1 


_ 


(¢ am merklichsten. Hier erscheinen 





an der Stelle k,. k,, hk, 


') Im kubischen System unterscheidet man einfach kubische, k6rper- 
zentrierte und flachenzentrierte Gitter. Wenn proAtom immer ein freies Elektron 
da ist, so werden in den genannten Gittern ein, zwei bzw. vier freie Klektronen 
pro Elementarzelle gerechnet werden miissen. Im folgenden soll nur das einfach 
kubische Gitter behandelt werden. 

*) R. Peierls, l.c. 
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Diskontinuititen in der Kurve. Wir behandeln in dieser Arbeit nur den Fa! 
freier Klektronen. Die Diskontinuititen in der Energiekurve treten in d 
Rechnung nicht auf. Nur wo es notig ist, werden sie qualitativ diskutiert 

Es soll nun ein elektrisches Wechselfeld in der #-Richtung angenomme: 
werden, 


¢. I cos 2 a2 vt. (G 


ff 


In diesem Ansatz ist also die Ortsabhingigkeit des elektrischen Felde: 


vernachlissigt. Die Stérungsenergie ist 
ekg cos2a vi, 


wo € die Elektronenladung bedeutet. Die zeitabhingige Wellengleichui: 
fir das Elektron ist 
S2?m .. iim Oy (t) 


h2 (J om € Iz cos 22 vt) y (t) fe jade = (). 
2 


1 y(t) — re 
oon h ot 


Wir wollen nun ein Wellenpaket bauen!), und dies soll die Rolle der 
ungestérten Eigenfunktion spielen. Solche Wellenpakete wurden von 
Bloch (Il. ¢. 1) eingefiihrt, um das Unendlichwerden der Stérungsmatrix 
zu vermeiden. Hier ist es auch deshalb nétig, weil nach (6) die Abhangigkeit 
der Feldstirke vom Ort vernachlassigt wurde. Das ist aber nur dann be- 
rechtigt, wenn die ungestérte Eigenfunktion sich nur iiber einen Bereich 
erstreckt, in dem sich die Feldstarke nicht wesentlich indert. Es sei also 


221 


—-—— Est 
@ (0) = > ce (O)e ?° Wr, (8) 
t 
mit der Normierungsbedingung 


> | er (0) |? = 1. 
t 


Der Mittelwert der Koordinate im Wellenpaket sei tr, (2, y,2), der 
des Impulses f (k,, ky, k,). Wenn sich das Wellenpaket itber viele Gitter- 
punkte erstreckt, so kann man es (wie es z. B. aus der Ungenauigkeits- 
relation folgt) so aufbauen, dab c, (0) nur dann einen von Null wesentlich 
verschiedenen Wert hat, wenn |f—f|<|f| ist. Aus der Formel (8) be- 
kommt man 


221i 


or (0) ta Pa — (Ey — Ep) ‘| PY wr dv, (9) 


(K3) 


!) Herr Dr. Nordheim hat mich freundlicherweise darauf aufmerksam 
gemacht, da man das Wellenpaket nicht in der von Bloch angegebenen spe- 
ziellen Form zu bauen braucht. Die Rechnung wird durch Vermeidung dieses 
speziellen Ansatzes vereinfacht. 
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VY wird durch ara 
@=c * oy 
vegeben. 

Die gestérte Eigenfunktion entwickeln wir nach den Funktionen (2’), 
deren Koeffizienten ¢, zeitabhingig sein sollen. Die ¢ miissen dann der 
Differentialgleichung 


h oO — = (iy — Ep) 
: => — >> WW rere h (10) 
221 01 , 





venlgen, WO 
We=— leFa cos 2a vt pe yd v 
(A) 
ist. Indem man in itiblicher Weise zur Berechnung der ersten Naiherung 
rechts fir ¢ seinen Anfangswert ¢ (0) setzt, bekommt man 
ai 


0 271 l - —" (Fy — Fy + hot <t (Et - Ep —hoyt 
line . ry > / _ , 
Cf é l ny ¢ ( 


dl h 
- €z (0) | zyr yrdov, 


(k3) 





1] 
) , 221. ; 22t : ( ) 
271 1 | ——— Uy-— Ep + hot — —— (Fe — Ep — ht 
—_- ef e A t f e h t ' 
ee | 21 | 


| oP wide. 


(K3) 





Fir f’ = f (also in dem Fall, wo die Wellenzahl des Elektrons sich nur 
wenig indert) geht die Formel (11) unter Benutzung der Beziehung 
: , k o 
tPypdv = ——. —, cy (0) 
221 0f 





(h3) 
in die der Blochschen Beschleunigungsformel analoge Gleichung 
Kek sn2avt o 


Cy = Cr (0) aii oi Qee ar Cr (Q) (12) 
liber. 


Wenn die Ditferenz f —f grof wird, bekommt man 


eg ~ 2 (ky — Ey + hoyt : <S (ey — By — ht 
€ _ € , " 
Cr . —_— . : xX tt ; 13 
Oe Eee See 
Wo * 
X (ff) = | oP pr dv. 
(Kh) 





f—f| ist. 


Dabei verschwindet X (ff) nur dann nicht, wenn f’ in der Nihe von 


Hierin haben wir anstatt f emfach € geschrieben, da |f’ —f| > 
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(k,t,G, k, 4 n,G, k, +",G) liegt. Wenn eine der ganzen Zahlen 

n., m, oder n, von Null verschteden ist, so mub man in (13) die Ver- 
iinderung der ¢, als eine Anregung denken. 

Aus diesen Formeln (12) und (18) ersieht man, wie sich das Elektron, 

das am Anfang in dem Zustand f = f sich befindet, in dem Felde F cos 22 v/ 

benimmt. Wenn v klein ist, wird es im wesentlichen nur von dem Beschleuni- 

gungsglied (12) beeinfluft, da das 


N | j andere Glied (13) wegen des groben 
" | /} Nenners praktisch keine Rolle spielt. 


Wenn v grob ist, spielt das Be- 


schleunigungsglied keine wichtige Rolle 


wegen des grofen Nenners, und das 
Anregungsglied (13) gibt den wesent- 


' / lichen Beitrag. Die Resonanzfrequenz 


p ie 
w 4 y= 2 Brena — By) 
0 


Pd 
> 
~ 























2 a 4 — ist eine Funktion vonf. Wenn die Knergie 
Fig. 1a. sich in der Form 
| : E = E(k.) +E (ky) + E(k) 
Sa schreiben liabt, kann man, falls von den 
SD ‘ , 
? . , ss drei ganzen Zahlen n,, m, und nm, nur 
A “Sy ‘ WSs ; : “s 4 
| PN | ATS m § eine von Null verschieden ist, den An- 
e \ ° ° ° 
we » aiggg 8 regungsvorgang im wesentlichen als ein 
iy \ aa , 
L ae ie Ymin “| eindimensionales Problem —behandeln. 

















{ 
40 
S 

Nig 


ol Fig. la zeigt die Energiekurve in dem 


Fig. 1b eindimensionalen Fall als Funktion 


von k, und Fig. 1b zeigt die Resonanz- 
frequenz fir k +k +G und k >k +2G als Funktion von k, Die ge- 
strichelten Kurven gelten fir den idealen Fall des freien Klektrons, 
und der schattierte Teil zeigt das von Elektronen besetzte Gebiet. Man er- 
sieht aus den Kurven, dab es eine minimale Resonanzfrequenz (v,,) gibt 
(an der Ferm iabfallstelle), und es folgt aus den Diskontinuititen der Kurven, 
dab es in einem gewissen Frequenzgebiet keine Resonanz gibt. Das Ab- 
sorptionsspektrum der Elektronen besteht also aus kontinuierlichen Banden, 
die eventuell durch schmale Bereiche der Absorption Null unterbrochen 


werden. 


1) Der Zustand f + nG bedeutet in dieser Arbeit immer den Zustand 
(ky + Ne G, ky “+ Ny G, kez + N- G). 
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Es soll noch die Grébenordnung der hier in Betracht kommenden 
Knergien diskutiert werden. [Alle folgenden Rechnungen sind bei Silber?) 


unter der Annahme freier Elektronen ausgefiihrt.}] Die Energie ist 


B ec G ’ h? ~ —11 > r 
fir k = + >: £ = , = 0,95-10" erg = 6,0 Volt; 
2, 8m a* 
IT Y 7 h? —11 T 
ie = + G: kK = , = 88-10" erg = 2% Volt. 
2ma? 


Die Fermiabfallstelle wird durch 


k, — + (37) "6 


gegeben, wobei z die Zahl der Klektronen pro Elementarzelle ist. Falls 


>= 1 gesetzt wird, ist die zugehérige Energie 


' h? 82 \7Is } ron 
, = ; ) = 0,92-10 erg = 5,8 Volt. 
Smare \ rw / 
Der niedrigste angeregte Zustand wird von -} (ky—-G) gegeben, und die 


zugehorige Energie ist 
EK = 0,99- 10-" erg = 6,2 Volt. 


Die kleinste Anregungsenergie wire demnach fir freie Klektronen 
etwa 0,07-10-" erg; das entspricht eimer Frequenz von  ungefahr 
10!4 sec? oder einer Wellenlinge von 3 4. Wenn die Elektronen nicht frei 
sind, mub diese Frequenz grOéber sein. 

Die Breite der Liicken der Absorptionsfrequenzen (Fig. 1b) bei schwach 
vebundenen Elektronen kann man schwer abschitzen, aber da H(G/2) 

6,0 Volt ist, kann die Liicke hier ungefihr 1 bis 3 Volt sein. 


§ 3. Der vom oszillierenden Feld erzeugte Strom. Im vorigen Para- 
vraphen haben wir die Entwicklungskoeffizienten der gestérten Kigen- 
funktion berechnet. Unter Benutzung dieser Koeffizienten kann man die 
vestérte Funktion in der Form 

(i | oe 
— —— Eyt ; 
@=Decre * Wr (14) 
ft’ 
schreiben. Wie wir gesehen haben, nehmen die ¢,, falls das Elektron 
5 t 
am Anfang in dem Zustand f ist, nur fir f’ + f und f + f + nG einiger- 


maben grobe Werte an. 


') Dabei ist a mit der Annahme, da8 Silber ein einfaches kubisches Gitter 
hat, zu 2,52- 10-8 berechnet. In Wirklichkeit ist Silber flachenzentriert und hat 
einen anderen Wert von a, namlich a = 4,06- 10-8. Wenn man diesen Wert 
annimmt, muB man gleichzeitig fiir die Anzahl (z) der Elektronen pro Klementar- 
zelle 4 setzen, waihrend in unserer Berechnung z = 1 gesetzt ist. 
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Wir wollen jetzt den Strom berechnen, der durch das Wechselfeld im 
Metall hervorgerufen wird. Die wellenmechanische Definition des Stromes ist 
, 2. 
eh | (o O®@ 0®@ 


-D ) de. (15) 


s = are 
Ox Ox, 


; 4 mum 
(kK 3) 


Indem wir die Entwicklung (14) in (15) einsetzen, bekommen wir 


F OD — (Ep — Eerye 1 * 0 yr’ / 
* dv = » > S e h Cy Cee | wer, dv. (16) 
7 Ox of” Ox , 
(43) (43) 
Wenn die Elektronen ganz frei sind, mub f = f” sein: denn sonst ver- 
schwindet 
* 0 Yr’... 
yr. dt 
- Ox 

immer. Wenn aber die Elektronen nicht ganz frei sind, kann dieses Integral 


auber fir f ~ f’ auch far f + f’ + nG einen endlichen Wert annehmen 
(vel. Kronig I, 8. 416). Es ist also zweckmiibig, die beiden Fille gesondert 


yu behandeln. 


a) Der Fall +f (Beschleunigung). In diesem Falle kommt nur 
das Beschleunigungsglied (12) in Betracht. Wir setzen (12) in (16) em 


und bekommen 


1 OD Qmtk, %Pnmti_eFIlsnQarvt 
p* dv = a a . 
; Ox K h 2a 
(A) 
Die quadratischen Glieder in Ff wurden vernachlissigt. J ist eine Konstante, 
die fiir freie Elektronen 1 ist; je gréBer die Bindung ist, desto kleiner 


wird J. Hieraus folgt die Formel fir den Strom pro Volumeneinheit 


0(t) l e hk, ek I sn2Qart 
AR — re a im int re 
: Kim K ~~ mK? Inv 


Das erste Glied ist der Strom, den die ungestérte Bewegung liefert. Dieses 
Glied verschwindet, wenn man itiber simtliche Elektronen summiert. Das 
zweite Glied ist der durch das Feld induzierte Strom. Der ganze Strom im 
Metall, der durch die Beschleunigung der Elektronen hervorgerufen wird, ist: 

0 FI sn2Qavt . 2 

S = - N . 1 i 

r 72 ¢ 
mK 22a 


Hierin bedeutet N die Anzahl der Elektronen im Elementarwirfel K°. 


Im Grenzfall » = 0 wichst er mit der Zeit unbegrenzt an. 
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b) Der Fall’ =f" +-nG. In diesem Fall kommt nur das Anregungs- 
‘lied (13) in Betracht. Wir setzen (13) in (16) ein und bekommen fiir den 


Strom. der zu dem Zustand £ gehdért, 


ek |p, (EP)? - jysin2avt mp sin2a my ly 


(1S) 


a 
i 


= 


pe meh vee KP | vy — v? vir— vf 
wobei die Summe hier nur tiber die Glieder £ + f' zu erstrecken ist. Es 


hedeutet 


at (i;— Ky) und f +. nd. (19) 


Das erste Glied in der INlammer (18) reprisentiert je ein Glied der Kramers- 
Heisenbergschen Dispersionsformel. Das zweite Glied kann man aus 
einem unten zu erwihnenden Grunde vernachliissigen. 

Der Ausdruck fir den Gesamtstrom pro Volumeneinheit, der durch 


das Feld im Metall erzeugt wird, ist die Summe von (17) und (18): 





ek il sn2avrt SS eI (EV) ysin2avt (oy 
h rev a Sa + 4 leg, ¢ os »*) ), ‘ ») ee F ys 
mh® ny SF ame h vy K® i vir — v 


Die Summation uber f soll iber alle méglichen Elektronenzustinde (imner- 
halb der Fermi verteilung) erstreckt werden. Der Hauptanteil] des Stroms 
rirt vom ersten bzw. zweiten Glied her, je nachdem vy sehr klein gegen 
Yee, Oder von der Grobenordnung von ,,_, (> 10*4) ist. 

Wir miissen noch das zweite Gled in der WKlammer rechts von (18) 
besprechen. Dieses Ghed erscheint nicht in der Dispersionsformel, die 
sich auf einen stationiren Zustand bezicht. Es folgt aber aus der Anfangs- 
bedingung, dali die Kigenfunktion fiir f= 0 mit der ungestOrten Eigen- 
funktion tibereinstimmen soll. Wie neuerdings Halpern’) zeigte, komuut 
dieses Glied in der klassischen Theorie auch vor, wenn man eine ihnliche 
Anfangsbedingung annimmt. Es zeigt sich, dab der Strom mit der 
Kigenfrequenz ,» oszilliert. Physikalisch kann dieses Glied auf folgende 
Weise erklirt werden: Wenn man die St6rung des Feldes ganz plotzlich 
auf das Klektron einwirken laéBt, wird das Elektron durch die plotzlich 
auftretende Stérung mit einer gewissen kleinen Wahrscheinlichkeit in 
einen angeregten Zustand aufgehoben, und infolgedessen tritt auch ein 
Strom mit der Frequenz »,, auf. Aber man kann erwarten, dab dieser 
Strom sehr rasch abklingt. ‘Tatsichlich nimmt dieses Ghed, wie es im 
lolgenden Paragraphen gezeigt wird, zeitlich rasch zu Null ab, wenn man 


die Lebensdauer des oberen Zustandes beriicksichtigt. 


') O. Halpern, ZS. f. Phys. 67, 523, 1931. 
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§ 4. Weehselwirkung mat den Gitterschwingungen als Déampfungsglie 
bis jetzt haben wir den durch das Wechselfeld induzierten Strom betrachte:. 
ohne die Wechselwirkung init den Gitterschwingungen zu beriicksichtigen, 
Deswegen wiichst der Strom fir verschwindende Frequenz unbegrenzt ai: 
die endliche Leitfahigkeit kann man erst erhalten, wenn die Wechselwirkuy 
mut den Gitterschwingungen betrachtet wird. Wir wollen in diesem Para 
vraphen diesen Effekt behandeln. 

Die Energiezustinde im Kristall werden durch die Klektronenquanter 
zahlen und die Gitterschwingungsquantenzahlen vollkommen definiert. 
und wenn es keine iubere StOrung gibt, haben die beiden Quantenzahle 
bestummte Verteilungen. Wenn aber das iiubere oszillierende Feld dey 
K\ristall beeinflubt. werden die LKlektronen entweder beschleunigt oder 
angeregt, je nachdem die Frequenz klein oder gro} ist, und = die 
Knergieverteilung der Elektronen wird folglich gestért!), Wenn man dic 
Wechselwirkung zwischen Elektronenbewegung und Gitterschwingune 
vernachlissigen wirde, so blieben die Elektronen sehr lange in der gest6érten 
Verteilung. Ist die Wechselwirkung dagegen grobh, so geben die Elektronen 
in den angeregten Zustinden ihre Energie an die Gitterschwingungen 
bald ab. Die Schwingungsenergie des Ixristallgitters wiichst bei diesem 
Vorgang, und sie wird im Laufe der Zeit tiber alle Frequenzen gleichmabig 
verteilt: es erfolgt schlieBlich eim Anstieg der Temperatur. 

Man kann folglich den Kintlub der Gitterschwingungen am besten mit 
der Verkiirzung der Lebensdauer des gestérten Klektronenzustandes aus- 
driicken. Dieser Effekt Jabt sich in der Quantenmechanik dadurch dar- 
stellen, dali man den Kigenwert des Gesamtelektronenzustandes als komplex 
ansieht, wie es in der Theorie des radioaktiven Kerns getan wird”). Wir 
werden spiiter nachweisen, dal das zeitliche Abklingen des Zustandes in 
erster Niherung exponentiell erfolgt. Wir nehmen also: 

OF = 1 (0) —~ ihT\. (21) 
wobel I, (0) die Knergie der Elektronen im Gitter bedeutet. 

Die angeregten Zustinde, die in Betracht kommen, sind zweierlei Art: 
Erstens kann ein Klektron mit der Quantenzahl £ in dem angeregten Zu- 
stand € 4+ nG sein, wahrend die tibrigen Elektronen in ihrem gewoéhnlichen 


Zustand bleiben. Den zugehérigen Dimpfungsfaktor nennen wir [} 4 n@- 


') Bei kleiner Frequenz des einfallenden Lichtes kénnen auch die Gitter- 
schwingungen direkt durch den elektrischen Vektor des Lichtes angeregt werden. 
Dies wird aber hier auBer acht gelassen. 

2) Z. B. G.Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitat, 
S. 53. Leipzig, 5. Hirzel, 1932. 
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weitens treten bei den Beschleunigungstermen angeregte Zustiinde auf, 
ji denen siimtliche Klektronen etwas héhere Translationsenergie in der 
eldrichtung haben. Den zugehérigen Diimpfungsfaktor nennen wir [’5. 


Mit dem Ansatz (21) erhilt man dann fiir den Beschleunigungsstrom 
Pe t 


2 FF sin 2 ° oon Saw 1 p—2alot 
eh y Vsin2avt+ 1), cos2avl } ae | 


2am Ke - yf +ItI- 


xr 


Das letzte Ghied im Ziihler erscheint auch wegen der im vorigen Paragraphen 
erwihnten Anfangsbedingung, und es klingt sehr rasch ab. Ohne dieses 
Glied stimmt die Forme] (22) genau mit der von Kronig tberein. 

Der Strom fiir grobe » (Anregungsstrom) wird nach (18) und (21) 
durch 
gf SY e? we sn2avl +] cos2art 


Px (EV) FP 


SO am h me KB ! Vir —vtQivl’y 


yt: 2alpt 
U' sin 2a vypt + Type t 


vip — ve +209] 


Vere cos 27 >" 
gegeben. Man ersicht hier, dali die im vorigen Paragraphen erwihnten 
/usatzglieder sehr schnell abklingen. 


Der Gesamtstrom pro Volumeneinheit im stationiren Betrieb wird 


durch 
er | vsn2avt +1, cos2art 
TR le cee N 2 12 
2am yt Il: 
2m oa en 
' > E | , (ff’) 9 Vv sin 2avt+ Ty cos2avt (94 
<aud 9 ra | PZ \N | ) ¢ . a 
SS rem h me Kh Vir —vt+ iv 
dargestellt. 


§ 5. Berechnung des Déiimpfungsgliedes fiir hohe Frequenzen. Wir 
wollen jetzt das Dimpfungsglied fiir die héheren Zustiinde berechnen. 
Wir nennen einen von der Fermistatistik erlaubten Kristallzustand A 
und nehmen an, dali der Zustand A nur durch das Wechselfeld in den anderen 
Zustand B iibergeht. Die 


e a ee 
zu B gehorende Elektronen- 
quantenzahl ist von der hl i | 
zu A gehdrenden um Viel- 


> durch tela 











fache von G_ verschieden. <— wurch bitter 
Die Schwingungsquanten- Fig. 2. 


zahlen des Gitters werden bei dem Ubergang 4 > B nicht geiindert. Wir 
nehmen jetzt an, dali der Zustand B von den Wechselwirkungen mit den 








548 Y. Fujioka, 


Gritterschwingungen beeinflubt wird. Der Zustand B wird dann im eine 
anderen Zustand (' ubergehen (Fig. 2). Dabei wird sowohl die Klel 
tronen- wie die Gitterschwingungsquantenzahl geiindert. Wir nenney, 
die zu B gehodrende Klektronenquantenzahl €(k,.k,.k,) und die zu 
cehorende ft’ (k,. ky, k,) und die Wellenzahl des Gitters im allgemeine: 
1 (f,.f,.f,). deren absoluten Betrag 7. Sei die Quantenzahl von fF im 
B-Zustand q;, dann ist sie im C-Zustand q, + 1. Zwischen f, & und tf 


vibt es die bekannte Interferenzbedingung 
k. _ k. eS k, — k, ™ k, , k. = f.. 
oder 
tf = f. 
Wir denken uns, dal die durch die Gitterschwingungen gestérte Kigen- 
funktion nach der ungestorten Kigenfunktion entwickelt wird, und nennen 
die Noeffizienten ¢,;: dann gilt im allgemeinen 


h 0 - =" (her Ey) t 
cr Cry Wer pene! (25) 
271 Ot t’’ 


Were ist hierin das Matrixelement der Stérungsenergie. 

Unsere Annahme bedeutet, dab am Anfang nur ein Klektron sich in Bb 
hefindet, wihrend in anderen Zustiinden keine Elektronen sind. Mit dieser 
Annahme bekommt man aus (25) die folgenden zwei Gleichungen: 


221i 


h oO —“—" (Ep — Epi 
Pate d. > , — i aT ks 
abt B: “a - 7 Ctj > Wee. 5 ery e e (26) 
221 ¢ r 
221 
h oO ' (Ep — Epo t 7 
sonst: ; : Cy = i} rr. 7 Cry © h (27) 
2m Ot 


¢,; entspricht dem speziellen Zustand B, und ¢,; entspricht den wbrigen 
allgemeinen Zustiinden C. Diese beiden Gleichungen sind denen iihnlich, 
die Weisskopf und Wigner?) fiir die Behandlung der Linienbreite ge- 
braucht haben, und man kann sie in ihnlicher Weise behandeln. 


Die Stérungsenergie W ist nach Nordheim (I. ¢.) 


W ut, grad V (v —an). 
n 


1’ bedeutet das Potential des Gitterpunktes (lonenpotential), u die Ver- 


schiebung des Gitterpunktes von seiner Gleichgewichtslage im Gitter und 1 


') V. Weisskopf u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 54, 1930. 
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summiert die einzelnen Gitterpunkte. u genigt der Schwingungsgleichung, 


und es gilt: 








(aD 
227i (| — + ret 
u=ae .*" ) 
: h (qj +1 fir die Ubergiinge q; > q +1, 
jap = | mentee... 1) @ 
82°M yy lq fir die Ubergiinge q > q,—1, 
v 
" = if], 
und im thermischen Gleichgewicht ist: 
= } 
: | on er (29) 
e*T —] 


Hierin bedeutet M die Masse des Elementarwiirfels K*, v die Schallge- 
schwindigkeit und », die Schwingungszahl. Wegen den drei Gleichungen (28) 
kann man die Stérungsmatrix in der Form 


7 shades a (Ex ante Eg) t — — (E¢ _ Ep > h v5) t 
WY tt, fe . = @ , Wet, f 
+ (Urge l— pe, 


schreiben. Hierin bedeutet: 

















E;— Ep 
ee ees 
Ll 
h +1 fi +1 i 
See A shell lle 
| were, § | IM | .? ae fir qj > qj —1 
und 
Ch? ’ 
Ay: = Ver + itm OF) | 
wo * e 2 (32) 
Ou)? 
Ver = | Vivi yr dr, C= \|=| ao. 
shale ilk itt }\ aa} “ 
(K3) (a3) 





Von den beiden Vorzeichen der rechten Seite der obigen Gleichung (30) 
gilt — oder +, Je nachdem E, > EH, oder E, < Ey. 
Wir machen in den Gleichungen (27) den Ansatz 


Cy = waka 3 (33) 


d.h. wir nehmen an, daf die angeregten Elektronenzustinde exponentiell 

abklingen und daB die Abklingungszeit nicht wesentlich vom Zustand (q,) 

des Gitters abhingt. Diese Annahme stimmt genau mit der im vorigen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 37 
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Paragraphen gemachten iiberein [vgl. Gl. (21)]. Mit diesem Ansatz kann 
man (27) sofort integrieren, und man erhilt 


F 222i (|veer| — t—22Izt 
ogg Oe Oe SENS Ld 


Cr — on : 
de h + (| ver | — vp) + l' 


(34) 


Wir miissen noch beweisen, dab dieses Cy; der Gleichung (26) geniigt. 
Wir setzen ¢,; von (34) in (26) ein und erhalten 


h 0. -> ~~ 7|? e e ee et et (| Meg | -- vy)e 
2n1 at” he re ome 
sale ee, ee 

=— | ’ E ; dk. dk. dk. 35 
\| h + (9 — | ee |) + Lt 2 OK Gh, (85) 


Das Integral ist nur tiber das von den Elektronen unbesetzte Gebiet zu 
erstrecken (wir erwihnen die Grenzen weiter unten); denn wenn der End- 





, zustand besetzt ist, findet wegen der Fermi- 
t’ statistik kein Ubergang statt. 
A Wir setzen in (35) den Wert von |, ;|? 
. aus (28), (29) und (31) ein. Ferner beniitzen 
«x wir in (34) Polarkoordinaten (s. Fig. 3). Es gilt 
Fig. 3. dk, dk, dk; = k’* snOdOdadk’ 
und nach Integration iber « bekommt man 
h @ 
—_  — Cc 
2ni ot *! 


et 2 il eel — vy) t 


2 312 g Seay 
Ti | | wt ne sin@d@ dk’. (36) 


+ (%—|vee|) + iD 





Hierin haben wir die Beziehung 





SO! ~ -po3 





gebraucht, E und E’ bedeuten E, bzw. E, [vgl. Nordheim (I. c.), Gleichung 
(5, 05)]. Wir kénnen noch (36) mit Hilfe der Interferenzbedingung (24) 
vereinfachen. Da §—f = f ist, gilt offenbar 


k’2 + k? —2 kk’ cosO = f? 
oder 


fap 
kk’ 





sinOddO = 
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Man kann also sinO d@ in (36) durch f, und f wegen der Gleichung (28) 
durch » ausdricken. Wir konnen schlieflich das Integral iiber O in (86) 
in eines tber » umschreiben: 


es OE i eee EO a 
anidt ‘'~ Merk K'-E + (mH — ||) HOD rare OF 


h 0 a K* | fat f| HerG*/? e PE rr ae 

Dieses Integral uber y, ist ahnlich dem, das von Weisskopf und Wigner 
behandelt wurde [vgl. ihre Gleichung (18), 1. ¢.].. Man kann (87) mit ihrer 
Methode integrieren und erhilt 





h oO vm” K° — 2aItt | mee |? |HerG*|’ _,, : 
ani oi"! ~ Mok ° BE dk’. (38) 
e e@*T — 1: 
Ferner gilt nach (33) 
h @O -7y —2alet 
3x4 ait! = hile ° (39) 


Man kann hier sehen, dai die Annahme 


—22Iet 
Cry, = € es 


die zwei Gleichungen (26) und (27) befriedigt, wobei der Wert J aus (38) 
und (39) bestimmt werden soll. 
Wir fiihren noch eine andere Variable ein: 


= Ky— Ey = w(k? —k’?) = hoy 
und erhalten aus (38) und (89) 





n° K? 2 | Hep G |? 
“= “gage si. a 1°? (40) 
e *T_—] 


Wenn der Zustand f sehr weit auferhalb des durch die Elektronen 
besetzten Gebietes liegt, kann man nach bekannter Weise zwischen + xO 
integrieren, wo @ die Debyetemperatur bedeutet. Wenn aber der Zustand 
mit der Energie E,—xO schon durch andere Elektronen besetzt ist, 
so mui man nur iiber das unbesetzte Gebiet integrieren. Der niedrigste 
angeregte Zustand ist bei Annahme von nahezu freien Elektronen durch 





3 


es +(¢— =e) 
82x 





37* 
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or 


gegeben. Der Abstand von diesem Zustand bis zur F er miabfallstelle ist: 


fir Na: 3,2-10- (a = 3,40- 10-8), 

fur Ag: 6,0-10-8 (a = 2,52- 10-8), 

fir Au: 5,8-10-% (a = 2,55- 10-8). 
Der Wert ~@ ist aber 

fur Na: 2,2-10-4 © = 160%), 

fur Ag: 8,0-10-4 (© = 215%), 

fir Au: 2,0-10-4 (© = 190°). 


Man sieht also, da{i xO immer kleiner als die kleinstmégliche Energie- 
differenz zwischen dem angeregten und dem normalen Zustande ist. Man 
kann folglich in (40) ohne weiteres zwischen +- xO integrieren. 

Ks soll noch Hy» in (40) diskutiert werden. Der Ausdruck von H,,, 
wird durch (82) gegeben. Bei dem Fall nahezu freier Elektronen ist C 
sehr klein, und folglich kann man Hy», = Vy setzen. 

Far das Ionenpotential V machen wir mit Nordheim (l. ¢.) den Ansatz 

a oe 
; 
was einem abgeschirmten Coulombfeld entspricht. z ist die Anzahl der 
Leitungselektronen pro Atom. Ks folgt aus (32) 








272 & 1 
Ver = a? 
ons 1 4 22(—— f)\* 
b? ( K ) 
also unter Benutzung der Beziehung zwischen f —f und z bekommt man 
22 1 
Hy - = ry 2° 
a (- x 
Yo 
b* hv ) 
Daraus folgt as 
ne 2° s* h* v* 1 
| Hey G |? = 9.6 9 2\2? (41) 
4n°?a° (y? + 2) 
bg _ ho 
Yo Fxb 
Da die Debyesche Beziehung 
3 ny\"la 
xO = hv (=) 49) 
oe (42) 


gilt (n = 1/a*), erhilt man fir y 


y = 0,257 


xO. (48) 
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Da uns nur der Fall hoher Temperatur interessiert, kOnnen wir den Nenner 
von (40) nach Potenzen von 2/xT entwickeln, und mit Hilfe von (41) be- 


kommen wir mos 2 (Q2 
fea Sten (44) 
4Adpa’® y* (y? + x? 6") 
ea ack le M: 
Hierin bedeutet d die Dichte des Kristalls (a — x)’ p den Impuls 


des Elektrons (p —_— =) 


Nordheim hat bei seiner berechnung der Leitfihigkeit (].c.) fir 


Natrium mit — = > einen mit der Erfahrung gut ibereinstimmenden 
a 


Wert bekommen, wihrend fiir Gold ein etwa 50mal zu groBes Resultat 
herauskommt. Das riihrt wahrscheinlich daher, dai die Elektronen im 
Natrium als frei behandelt werden diirfen, wihrend das beim Gold nicht 
der Fall ist. Bei unserem Falle erwartet man aus demselben Grunde, daB 
die Resultate bei Natrium am richtigsten sein sollten. 
Mit den auf 8.552 gegebenen Konstanten bekommt man fir den 
niedrigsten angeregten Zustand 
Na: J’ = 1,6- 10% sec—, 
Ag: I= 0,4- 10! sec-, 
Au: J’ = 0,4- 10! sec-, 
Wir kénnen die Formel (44) mit Hilfe der Leitfihigkeit ausdriicken. 
Die Formel (44) kann man unter Benutzung von (42) in folgender Weise 








umschreiben: 2em xT 
‘t+ ae wee (4) 
wo 2 26? , 
t xO b 
P it) = — ’ t= ‘ ia oF re & 
(i) I 4 y . 2( 3 


(Eine Verwechslung von ¢ mit der Zeit ¢ ist wohl nicht zu befirchten.) 
Vergleicht man (44’) mit der Formel fur die Leitfahigkeit 
8h? v? d Si3hda® x OC 
= 2357 TOW  PaathAn®aTOW’ (45) 
82? & mx T Q(t) 2°/3 gels e? m* xT Q (t) 
wo —_ 


edz 1 
00 =|onap =F 


(Nordheim, |. ¢. (7, 10)], so erhalt man 


ze 5 fim," po P(t) 
2ama* 2 3) h? Q(t) 
Po 


og (¢+ 1) — i 


I= 


—— - 





_. 
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Fir den kleinsten angeregten Zustand ist p= py und pp > —- Wen 


2a 
wir in (45) den experimentell gemessenen Wert fiir o umd den scheinba: 
vergroberten m-Wert einsetzen (m soll so gewahlt werden, daB die Leit 
fihigkeit richtig herauskommt), so bekommen wir etwa 


I’ x1 bis 2-10 sec 


fir Na, Ag und Au. Diese Grébe entspricht ungefihr der Energie von 
1/49 Volt. Wie wir in §3 gesehen haben, ist die kleinste Resonanzfrequenz 
der Metallelektronen ungefaihr 104 ~ 10” sec-!; daher kann man das 
Dimpfungsglied nicht ohne weiteres vernachlissigen. Vielmehr kann dic 
grobe Diimpfung eventuell bewirken, da$ die Liicken im kontinuierlichen 
Absorptionsspektrum der Elektronen (vgl. Fig. 1b) ausgeschmiert werden. 
Dies wird dann der Fall sein, wenn die Liicken nicht wesentlich breiter 
sind als 1’. 

§ 6.  Berechnung des Démpfungsgledes fiir miedrige Frequenz (Be- 
schleunigung). Die Berechung des Dimpfungsgliedes fiir kleine Frequenzen 
mu man anders durchfiihren als bei hohen Frequenzen. Denn bei hohen 
Frequenzen ist die Hauptsache die Anregung eines Elektrons nach einem 
oberen Zustand, der von den Zustiinden der Normalverteilung weit entfernt 
liegt. Infolgedessen braucht man bei der Behandlung der Ubergiinge das 
Pauliverbot nicht zu bericksichtigen und kann von der Dimpfung des einen 
Elektronenniveaus sprechen. Aber bei niedrigen Frequenzen werden simt- 
liche Elektronen durch das Feld beschleunigt, wobei die Abweichung der 
gestérten Verteilung von der normalen klein ist. In diesem Fall mu8 man 
natiirlich das Pauliverbot streng beriicksichtigen, und auberdem mub 
man bei der Behandlung der Abklingung den EKinfluB der von anderen 
Zustiinden hereinflieBenden Elektronen beriicksichtigen, der bei den hohen 
Frequenzen gar nicht in Frage kommt. Man kann nicht mehr von der 
Abklingung eines Elektronenzustandes, sondern von der des Gesamt- 
zustandes aller Elektronen im Gitter sprechen. 

Wir nennen die Anzahl der Metallelektronen im Elementarwirfel N, 
die Zahl im Zustand f N,. Die Verteilungsfunktion der Elektronen nennen 
wir /(f) (auf eins normiert), dann folgt unmittelbar 


N, = f()N. (47) 
Wegen der Wirkung des fiuferen Feldes wird die Verteilung von der 
normalen abweichen. In der Theorie der Leitfihigkeit macht man den 


Ansatz 


f(t) = fo (FE) + k, x (2), (48) 
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der zu befriedigenden Resultaten fiihrt. Unser Fall ist von dem gewohnlich 
vorkommenden verschieden, da das auBere Feld mit der Zeit periodisch 
wechselt. Streng genommen miisste man also andere Abweichungsformen 
studieren. Aber wir untersuchen jetzt nur den Fall, wo die Frequenz klein 
ist; deswegen machen wir doch den Ansatz (48). 
Es folgt aus (47) und (48) 
N, = Nf(E)+Nk,xz (h). (49) 
Nk,z ist die Abweichung der Elektronenzahl von der bei der Normal- 
verteilung. Wir fragen jetzt, wie sich dieser von der normalen Verteilung 
abweichende Beitrag Nk, andert, wenn das iubere Feld abgestellt wird 
und der Hinfluf des Gitters allein maSgebend wird. 
Die zeitliche Anderung der Anzahl im Zustand f ist einfach durch den 
Differentialkoeffizienten von Nk, gegeben, da Nf, konstant ist, namlich: 
aN d(N k, x) 
_.  -_— 


Die Anzahl der Elektronen im Zustand f andert sich in zwei Weisen: 1. durch 


(50) 


die Elektronen, die wegen der ‘Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen 
diesen Zustand verlassen; 2. durch die Elektronen, die wegen der Wechsel- 
wirkungen in diesen Zustand hereinkommen. Die Anderung der Elektronen- 
zahl in der Zeiteinheit durch den ersten ProzeB wird durch 


— SNF (EH) BEEF) (1 — FE} 


gegeben. Y(EF’) bedeutet die Ubergangswahrscheinlichkeit von £ nach f 
und der Faktor 1 —f(E’) tritt wegen des Pauliverbots auf. Die Anderung 
der Elektronenzahl durch den zweiten Prozef ist 


= Nf (E') Wet) (1 —f(£), 


und schlieBlich ist die zeitliche Anderung der Elektronenzahl im Zustand f 
d N , / 
qe = —N[{(eeen1@ a1) 
— UW (f f) f (E’) (1 — f (E)}] dk, dk, dk,. (51) 
Die rechte Seite der Gleichung (51) ist von Nordheim (I. ¢.) studiert 
worden. Nordheim kommt zu dem Resultat, daB die rechte Seite von (51) 
niherungsweise in den beiden Grenztillen T 5> O und T < O ersetzt 
werden kann durch ae 


- 22° K* ; | Her G/? 2° 6 
— Nie tise MEExT|, = ik lage (62) 
(eT —1)(1—e *F ) 


, 
b 
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Alle Zeichen haben hierin dieselben Bedeutungen wie im vorigen Para 
graphen. Wenn man Gleichung (51) und (52) mit (50) vergleicht, erken 
man, dab die N, mit der Zeit exponentiell abklingen; Wie in § 4 gemacht 
Voraussetzung wird also auch fir niedrige Frequenz hiermit bewiesen. 
Es folgt sofort, dab J’) im vorigen Sinne durch 
xo 
x” K* 1 ‘ | Hy t’ GS |? x d - 
P= PO MER xT |= ot ee 
(eT —1) (1—e *F ) 


gegeben wird. 
Fir hohe Temperatur kann man den Nenner entwickeln, und man 


erhilt 
x6 
2? etm f ade BA 
= . —— 2 , wae © (04) 
0 52 3 6 2 2 
0 
Wenn man diese Formel mit dem Ausdruck der Leitfihigkeit (45) vergleicht, 
so erhilt man 
2, 
& 2 
Tg a ee 
2uma 
Diese Formel ist nichts anderes als die Kronigsche Formel (9)*), wenn 
man dort /, (Starke des Oszillators) = 1 setzt. 
Es soll noch dieses J’) fiir niedrige Frequenzen mit J; fiir hohe Fre- 
quenzen verglichen werden. Von (44’) und (54) erhilt man mit Hilfe der 


Beziehung (42) 


h? 
. (ee Qe. 
I 9 47 Po P(t) 


, j h 
Fir den kleinsten angeregten Zustand ist p + pp und py = 3 folglich 


bekommt man 


r, 4 QW 
~ a. ‘va fk 
— t 
a) hingt von t, also von - ab; aber es ist nicht so schnell ver- 


b 
ainderlich wie Q(t) oder P(t) selbst. Wenn sich >= von = bis = aindert, 


1) R.de L. Kronig II, l.c. 
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1 
so nummt @ a von a bis 34 ab. Also /’p ist etwas kleiner als J, und 
waste : ist J* . I. Da die Grob L ron I, 2- 1038 
for — =F Bt lew sie: a@ die GréBenordnung von J, 2: 


is 


t, erhailt man fiir J’) etwa 10%. Dieser Wert stimmt mit den von der 


Erfahrung gegebenen Werten iiberein (Kronig II, l.c¢.). 


Es sei zum 


SchluB nochmals die Bedeutung der Symbole, die haufig 


cebraucht wurden, zusammengestellt: 


t(k,, k,, k,) 
k 

f (fps fy» f.) 
f 


qg @m xr 


x 


= die Quantenzahlen des Elektronenzustandes, 

= deren Absolutbetrag, 

= die Wellenzahl der elastischen Schwingung, 

= deren Absolutbetrag oder die Verteilungsfunktion der 


Knergie, 


= die Schwingungszahl des auBeren Feldes, 


die Schwingungszahl] der elastischen Schwingung, 


+ == die Kantenlinge des Kristalls, 


= die Gitterkonstante in z-, y-, 2-Richtung, 


l 


der Abschirmungsradius des Coulombfeldes, 
= die Dichte des Kristalls, 
= die Elektronenmasse, 


die Masse des Elementarwiirfels des Kristalls, 


= die Zahl der Elektronen im Elementarkubus, 
= die Schwingungsquantenzahl der Gitterschwingung, 
= die Schallgeschwindigkeit, 
= die Zahl der Elektronen pro Elementarzelle, 
= der Daimpfungskoeffizient, 
hv 
22d’ 
= die Ladung des Elektrons, 
= Debyetemperatur, 
= die Leitfahigkeit, 
= die Boltzmannsche Konstante, 
h? 
~ Im? 
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Die vorliegende Arbeit ist im Institut fir theoretische Physik d& 
Universitit Leipzig auf Anregung und unter Leitung von Herrn Prof, 
Heisenberg ausgefithrt worden. Ich méchte ihm an dieser Stelle meine) 
herzlichsten Dank aussprechen fiir seine wertvollen und _ freundliche: 
Ratschlige, ohne die es unmdglich gewesen wire, die vorliegende Arbeit 
durchzufihren. 


Auch Herrn Dr. Teller bin ich zu herzlicher Dankbarkeit verpflichtet 
fiir wertvolle Diskussionen und immerdauernde liebenswiirdige Hilf 
wihrend meines Aufenthaltes in Deutschland. 


Leipzig, Institut fir theoretische Physik der Universitat, Februar 1932. 
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Die ultraroten Eigenfrequenzen 
der Alkalihalogenidkristalle. 


Von Max Born in Gottingen. 
(Eingegangen am 31. Mai 1932.) 


Unter diesem Titel hat R. Bowling Barnes neue Messungen der 
langwelligen Higenschwingungen von 15 Kristallen der Alkalihalogenide 
verOffentlicht. Sie sind nicht mit der Methode der Reststrahlen, sondern 
durch Festlegung des Maximums der Absorption durchgefiihrt worden, 
und zwar an diimnen, nach dem Verfahren von Hilsch und Pohl im Hoch- 
vakuum hergestellten Kristallschichten. Man kann die so bestimmten 
Frequenzen mit den wahren Kigenschwingungen des Gitters der positiven 
Jonen gegen das der negativen Ionen gleichsetzen, waihrend die mit der 
Reststrahlmethode gewonnenen Frequenzen, d.h. die Maxima selektiver 
Reflexion, betrichtliche und nicht sicher bestimmbare Verschiebungen 
gegen die wahren Higenfrequenzen zeigen. 

Diese neuen Mebergebnisse kénnen daher als Priifstein der Theorie 
der Jonengitter dienen, und Barnes hat auch am Ende seiner Arbeit kurz 
iiber den Vergleich seiner Zahlen mit den theoretischen Formeln berichtet. 
Er stiitzt sich dabei auf eine Zusammenstellung in dem Buche von Schaefer 
und Matossi, das in Tabelle 50 die aus den verschiedenen Formeln be- 
rechneten Werte enthalt. Barnes kommt zudem Schlub: ,,Leider ergibt 
sich dabei, dai keine von den Formeln wirklich befriedigende Resultate 
zeigt.“‘ Ich kann dem nicht zustimmen. Die Formeln sind von zweierlei 
Art: Die meisten sind nicht viel mehr als Dimensionsformeln oder Be- 
ziehungen der Higenfrequenzen zu anderen, nicht genau bekannten oder 
definierten Kristalleigenschaften. Eine Formel dagegen beruht auf exakter 
Durchrechnung der Gitterdynamik und stammt aus einer 1922 veréffent- 
lichten Arbeit von E. Brody und mir!). (Einige der erhaltenen Zahlen 
sind in der Tabelle 50, Spalte a, des Buches von Schaefer-Matossi 
angegeben.) Die folgende Tabelle enthilt die vor 10 Jahren fiir sechs Salze 
berechneten Wellenlingen und die jetzt von Barnes gemessenen. 


1) M. Born u. E. Brody, ZS. f. Phys. 11. 327, 1922. 
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In Anbetracht der Unsicherheit der Daten (besonders der Kompressibili- 
tiiten) ist die Ubereinstimmung zwischen Vorhersage und Beobachtun 
sehr befriedigend. Die theoretischen Werte beruhen auf folgenden Voraus 
setzungen: 

Auber den Coulombschen Kriften sind Krifte mit dem Potentia! 
br” angenommen, und zwar als Abstobung (b > 0) zwischen ungleich 
artigen Ionen, als Anziehung (b< 0) zwischen gleichartigen; der Betrag 
dieser Anziehung ist, auf gleichen Abstand reduziert, als halb so groB an- 
gesetzt wie die Anziehung ungleichartiger Ionen. Diese Annahme ergibt 
sich aus der Diskussion der elastischen Konstanten. Der Kraftansatz 
enthilt also zwei unbekannte Parameter, b und n; diese werden in itiblicher 
Weise durch die Gitterkonstante im Gleichgewicht und die Kompressi- 
bilitit ausgedriickt, und zwar fiir jeden Kristall besonders (es wird also nicht 
etwa mit einem festen m gerechnet). Alles tibrige folgt dann zwangslaufig 
nach den Gesetzen der Mechanik. 





Kristall A ber. A beob. 
OS See 61,6 61,1 
oe aay 74.5 70,7 
NaBr . yg Me 71,4 74,4 
eee 88,0 88,3 
Pe a 84,6 85,5 
ae 108,3 102,0 


Natiirlich sind die theoretischen Resultate verbesserungsfihig, sowohl 
hinsichtlich der zugrunde gelegten Werte der Gitterkonstanten und Kom- 
pressibilititen, als auch hinsichtlich der nichtcoulombschen Krifte. Fiir 
diese haben J. Mayer und ich’) kiirzlich neue Ansiitze gegeben, bei denen 
fir die Abstobungskraft ein Exponentialgesetz gewaihlt und die van der 
Waalssche Anziehung beriicksichtigt wird. Die Abklingungskonstante 
des Exponentialfaktors ergab sich dabei als universell (fiir die Alkalli- 
halogenide), so daB die AbstoBungskraft nur noch einen von Kristall zu 
Kristall veriinderlichen Parameter enthilt. Wir werden die Berechnung 
der Kigenfrequenzen mit diesem neuen Kraftansatz noch einmal durch- 
fiihren. 





1) M. Born u. J. Mayer, ZS. f. Phys. 75, 1, 1932. 
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Einige prinzipielle Bemerkungen 
uber Versuche mit Hohenstrahlungskoinzidenzen. 


Von L. Tuwim in Potsdam. 


(Eingegangen am 28. Januar 1932.) 


Kis wird gezeigt, dal} nach der mathematischen Theorie der Héhenstrahlungs- 

koinzidenzen und des vertikalen Zaihlrohreffekts der Héhenstrahlung das Auf- 

ljsungsvermégen von Zihlrohranordnungen nicht durch den Raumwinkel der 

Zahlrohre gegeben ist, wie es ohne Beriicksichtigung der Zihlrohreffekte zu 

erwarten wire, sondern mit Erhéhung der MeBgenauigkeit unbegrenzt gesteigert 
werden kann. 


I. In letzter Zeit sind einige Richtungsversuche mit Hohenstrahlungs- 
koinzidenzen (Barnéthy und Forré, Heidecke, Medicus, Bernardini) 
verOffentlicht worden’), bei denen als Ma des Auflésungsvermégens der 
Raumwinkel, unter dem die Zihlrohre von dem Mittelpunkt der Ver- 
bindungslinie ihrer Zentren aus gesehen werden, betrachtet wird. Im Falle 
zusammenfallender Zihlrohre ist aber der besagte Raumwinkel 22, man 
kénnte also im Gegensatz zu der Wirklichkeit®) keine Richtungsmessungen 
mit eimem Zihlrohr ohne Verwendung von Panzern ausfihren. Eine Koin- 
zidenzanordnung oder sogar ein einziges Zihlrohr hat bei unendlich groBer 
Mebgenauigkeit unendlich groBes Auflésungsvermégen, denn die Deter- 





minante |c, ,\,, 3) verschwindet exakt fir keinen n-Wert. Beweisen wir 


diesen Satz in dem ungiinstigsten Falle eimes Zihlrohrs. Da 
— |r) | .- 
"H (9) prt | oor. n° leoeln 
lo 
nae Con ae 
eine mathematisch exakte lineare Beziehung zwischen n verschiedenen 
N (a) : N (a1), N (a), ..-, N («,,) (bei gegebenen wH und r: 1) bestehen mit 
von #H unabhingigen Koeffizienten. Die Reihenentwicklungen von 





= 0 auch sein; dann wiirde 


f, (w@H, «) und f,(uH, «) nach Zihlrohrfunktionen*) zeigen aber, daB eine 
solche lineare Beziehung nur als n-te Naherung auftritt, also mathematisch 
exakt nicht gilt. 

II. Ks fihrt im allgemeinen zu betrichtlichen Fehlern, wenn man, wie 
es manche Autoren tun, die Anzahl Koinzidenzen einfach proportional 


1) J. Barnéthy u. M. Forr6, ZS. f. Phys. 71, 778, 1931; W. Heidecke, 
Dissertation Tiibingen 1931; G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 350, 1932; G. Bernar - 
dini, Nature 129, 578, 1932. 

2) L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, S. 91 u. 360. 

3) L. Tuwim, ebenda 1931, S. 830. 

4) L. Tuwim, ebenda 1931, 8. 360. 
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setzt dem ,,Raumwinkel, unter dem die Zihlrohre von dem symny 

trisch in der Mitte zwischen ihnen legenden Punkte aus _ gesehex 
werden“. Erstens ist der Proportionalititsfaktor fir nicht allzu groLe 
Entfernungen keine Konstante, da ja selbstverstindlich nicht alle Strahlen. 
die Koinzidenzen hervorrufen, durch die nahe Umgebung des symmetrisch 
zu den Zahlrohren gelegenen Punktes gehen; und ferner ist der Raumwinke! 
fiir weiter von diesem entfernte Punkte zwischen den Zihlrohren ein 
anderer und nicht einmal derselbe fir beide Zahlrohre. Zweitens ist dic 
Berechnung der gesamten Teilchenzahl auf eine horizontale Fliche aus 
Messungen mit zenitnahen Strahlen durch einfache Reduktion auf den 
Raumwinkel der Himmelshalbkugel auch dann unzulissig, wenn experi- 
mentell, wie es manchmal zu sein scheint, eine Konstanz der so be- 
rechneten Anzahl fiir verschiedene Entfernungen zwischen den Zahlrohren 
auftritt. Es wird namlich folgender systematische Fehler gemacht, der 
alle Rechnungen gleichmaBig entstellt. Man setzt tatsichlich wH = 0, 
d. h. beriicksichtigt nicht die stirkere Absorption geneigter Strahlen, die 
immer jedoch beobachtet wird. Deshalb ist die auf diese Weise er- 
rechnete Anzahl Hoéhenstrahlungsteilchen auf ein horizontales Quadrat- 
zentimeter héchst unsicher, obwohl sie mit den entsprechenden Resul- 
taten anderer Autoren zufallig tbereinstimmt. 

III. In der Mitteilung von Barnéthy und Forr6), die den Titel 
,,Das Wesen der Ultrastrahlung* traigt, tatsichlich aber fast aussehlieBlich 
Angaben tiber Apparaturen und Vorversuche enthalt, welche erst in einiger 
Zeit endgiiltig ausgefiihrt werden sollen, finden sich folgende Unstimmig- 
keiten: 

1. Es gibt Anla8 zu gréBten Bedenken, da die Verfasser sehr zahl- 
reiche, nach ihrer Meinung nicht zufillige Erdstrahlungskoinzidenezn beob- 
achtet haitten bei einer Wandstairke der Zaihlrohre von 0,5 mm Messing, 
bei welcher Anordnung von der Erdstrahlung tiberhaupt keine systematischen 
Koinzidenzen hervorgerufen werden kénnen. Die Anzahl der ,,Erdstrahlungs- 
koinzidenzen“ soll bei ungepanzerter Apparatur die Anzahl der Héhen- 
strahlungskoinzidenzen um das Zebnfache iibertroffen haben. DaB dies 
nicht richtig sein kann, zeigen z. B. die Messungen von Heidecke (I. c.), 
der bei Bestrahlung mit einem Radiumpriparat eme Zunahme der zu- 
filligen Koinzidenzen um eine Zehnerpotenz erhielt, waihrend die Anzahl 
der systematischen Koinzidenzen unverindert blieb. Ferner ist nicht ein- 
zusehen, warum Barndéthy und Forr6é die Kurve Fig. 8, die nach ihren 


1) J. Barnéthy u. M. Forr6, ZS. f. Phys. 71, 778, 1931. 
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eigenen Angaben nahezu ausschlieBlich auf Erdstrahlung beruht, zur 
Diskussion der Richtungsverteilung der Hoéhenstrahlung heranziehen. 

2. Es wird angenommen, dafi die Kmpfindlichkeit eines Zahlrohrs 
jiberall und fiir jede Richtung die gleiche ist“ (8.779, Anmerkung 1). 
Indessen berechnet sich nach der mathematischen Theorie der Héhen- 
strahlungskoinzidenzen*) fiir die von Barndéthy und Forré benutzten 
Zihlrohre das Verhaltnis der minimalen zur maximalen Empfindlichkeit 
wie 1: 100! 

8. Wie Barnéthy und Forré am Anfang ihres Artikels schreiben, 
war das Ziel ihrer Arbeit, den EinfluB des erdmagnetischen Feldes auf die 
Ultrastrahlung zu untersuchen. Sie nahmen zwei horizontale Zihlrohre 
und drehten das eine um das andere, wobei die Achsen der Zahlrohre 
dauernd parallel der Ebene des magnetischen Meridians blieben. Die 
dabei beobachtete Abhangigkeit der Anzahl Koinzidenzen von der Lage 
der durch die Achsen der beiden Zahlrohre gelegten Ebene fihrten sie 
auf die Wirkung des magnetischen Feldes zurick. Entgangen ist ihnen 
aber, dab, auch wenn die Intensitit der Hohenstrahlung ganz wnabhdngig 
vom Azimut ist, die Anzahl der Koimzidenzen bei der von Barndéthy 
und Forré angewandten Drehung stark verinderlich sein mu infolge 
wechselnder Absorption in der Atmosphire der in die beiden Zihlrohre 
gleichzeitig gelangenden Hohenstrahlen. Um eine azimutale Richtungs- 
verteilung auf diese Weise zu finden, wiirde die Elimination der soeben 
erwihnten sehr starken Abhingigkeit erforderlich sein, was mit Sicherheit 
fir die von Barnéthy und Forré benutzte Anordnung der Messungen 
iuBerst schwer wire. Mit anders gestalteten MeBreihen, wie z. B. derjenigen 
von Rossi?), werden wirklich alle nicht auf erdmagnetischem Felde be- 
ruhenden Einfliisse eliminiert. Rossi erhielt aber bekanntlich keinen 
KinfluB des erdmagnetischen Feldes, obwohl seine Messungen rund 50mal 
geringere statistische Fehler aufweisen als diejenigen von Barnéthy und 
Forré. 

Die mathematische Theorie der Héhenstrahlungskoinzidenzen in Zihl- 
rohren, die unter anderem auf der Annahme der Unabhdngigkett der Inten- 
sitat der Héhenstrahlung vom Azimut beruht, erklairt automatisch die von 
Barnéthy und Forr6é erhaltenen Kurven, wenn man die sehr grofen 
statistischen Schwankungen infolge geringer Anzahl von registrierten 
Koinzidenzen beriicksichtigt. Die Ordinate der theoretischen Kurve andert 
sich zwischen 70 und 110° nur um etwa + 10%, bei kleineren Winkeln 





1) L. Tuwim, l.c. 
2) B. Rossi, Cim. 8, 92, 1931. 
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als 70 bzw. gréBer als 110° fallt sie zu beiden Seiten symmetrisch und be- 
deutend schneller ab. Das scheinbare dazwischen liegende tiefe Minimui 
in den experimentellen Kurven von Barnéthy und Forfé ist durch sta 
tistische Schwankungen erklirbar, die nach ihren eigenen Angaben (letzt. 
Spalte der Tabelle 3) zwischen + 25 und + 50% betragen. 
Nach alledem sind der von Barn éthy und Forr 6 behaupteten Existenz 
f zweier Maxima der Hohenstrahlungsintensitit, die auf Wirkung des erd- 
magnetischen Feldes beruhen sollen, die experimentellen Grundlagen 


entzogen. 


Potsdam, 27. Januar 1932. 





Berichtigung 


zu der Abhandlung von Heinrich Kuhn und Kurt Freudenberg: 
Uber das Absorptionsspektrum des Quecksilberdampfes !). 


Auf §S. 44 sind die Figuren 5a und 5b zu vertauschen. 


1) ZS. f. Phys. 76, 38, 1932. 
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EinfluB der Temperatur und der Feldstarke 
auf die elektrische Leitfahigkeit von Bernstein. 


Von F. Seidl in Wien. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Mai 1932.) 


Klarer und im Laboratorium verwolkter Naturbernstein wurde bei einer ‘Tem- 

peratur von 20 bis 22°C und bei 184.39 C bei Feldstirken bis zu etwa 

10000 Volt cm auf seine elektrische Volumenleitfaihigkeit gepriift. = Dabei 

zeigte sich ein anormales Verhalten zufolge einer Stromrichtungsinderung bei 

konstant gehaltener iuBerer Spannung. Die Anomalie kam auch im Riickstrom 

zur Geltune. Im Laboratorium verwolkte Bernsteine zeigen eine um Zehner- 
potenzen hohere Leitfihigkeit. 


Einleitung. Uber die elektrische Leitfihigkeit von Bernstein, und zwar 
hauptsiichlich tiber die Volumenleitfahigkeit desselben legen noch ver- 
hiltnismabig wenige Untersuchungen vor. Kine sehr wertvolle Arbeit wurde 
in den letzten Jahren von H. Neumann!) geliefert. in welcher er den 
spezifischen Widerstand von Bernstein im Betrage von 1,4- 10°°Q em 
bei 21°C feststellte und den Temperatureinflub auf die elektrische Leit- 
fihigkeit im Bereiche von 17 bis 315°C untersuchte. Es legen aber, so- 
weit mir bekannt, noch keine Arbeiten vor, bei denen die Leitfihigkeit des 
Bernsteins bei héheren Feldstirken und bei mederen Temperaturen unter- 


sucht worden ist.  Dariiber soll in vorliegender Arbeit berichtet werden. 


Mepanordnung und Mepmethode. Das zu untersuchende Priparat 
wurde zwischen zwei durch Bernstein isolierte Iwupferelektroden, von denen 
die eine federnd angeordnet war, gebracht. Die Bernsteinisolatoren sind 
in den Deckel und den Boden eines Messingzylinders eimgebaut, wie es 
aus der Fig. 1 zu entnehmen ist. Der Flansch des Deckels ist Triiger eines 
geerdeten elektrostatischen Schutzzylinders, durch dessen seitliche Bohrungen 
die Zuleitungsdrihte gefihrt werden. Eine Glasbirne dient zur Aufnahme 
metallischen Natriums zur Lufttrocknung. Von unten wird ein Messing- 
rohr, in dessen Mitte ein Stiick PreBspanrohr eingesetzt ist, ebenfalls als 
elektrostatischer geerdeter Schutz tiber das MeBpriparat geschoben. Es 
wurde darauf geachtet, dab der PreBspanteil des Rohres erst dort beginnt, 
wo der geerdete Messinginnenzylinder seinen Boden hat. Zufolge der 
Natriumtrocknung war niemals eine Isolationsst6rung durch Niederschlag 


festzustellen. Siimtliche Bernsteine waren ganz klar und echt. Der Meb- 


1) H. Neumann, ZS. f. Phys. 46, 717, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 
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apparat war einerseits mit dem Quadrantenclektrometer und andererseiis 
mit einer Anodenbatterie verbunden, deren zweiter Pol geerdet war. Zwec! 
einwandfreier Kapazitiitsbestimmung war stiindig ein Harmskondensat. 
angeschaltet. Die gesamte Anordnung samt Melbpriparat hatte ein 
Kapazitit von 1388¢m. Die Zuleitungen waren alle in geerdeten Messing 
rohren gefiihrt und unbeweglich verbunden. Um die Priaparate auszu 
wechseln, brauchte man blob den mit PreBspan unterteilten Messiny 
zylinder abzuschieben und die — federnid 
Klektrode zu heben. Fi die Versuche mit 
flissiger Luft wurde ein Dewargefilb langsan, 


vehoben und der Mebapparat eine Stunde vor 





{0 


der Messung in der fliissigen Luft belassen 





Kin Teilstrich der Skale entsprach eine: 


Spannung von 1,08-10-% Volt. Samtliche zm 





Verwendung gelangende Mebpraparate waren 





aus erstklassigem Naturbernstein von der Form 
der Fig. 2. Der Durchmesser der Elektroden 


war 10 mm und die Dicke der zu messenden 








Bernsteinstellen varuerte von 0.3 bis 0,4 mm. 


Der Erdungsring war auf dem Umfang an- 








vebracht, die Klektroden waren aus Stannio! 


und mit verdiinnter Gummiarabicumlésung 





aufgeklebt. Als Spannungsquelle wurden 








Anodenbatterien bis zu 377 Volt verwendet. 








Somit waren bei den diimnen Platten Feld- 
stirken von rund 10000 Volt/em in Ver- 
oO) wendung. Bei der Messung wurde zunichst 





die Influenzladung zur Erde abgeleitet, dann 

das Klektrometer isoliert und die Aufladung 
desselben itiber den zu messenden Bernstein beobachtet. Die Zeit 
wurde mit der Stoppuhr gemessen. 

Leitfahigkeitsbestimmung eines stark verwolkten Bernsteons. ‘tm Laute 
der Jahre, in denen ich elektrostatische Messungen ausfiihrte, hatte ich 
schon des Ofteren Gelegenheit. eine mit der Zeit eintretende Verwolkung 
der Bernsteine zu beobachten. Nicht jedes Exemplar scheint sich dazu zu 
eignen. Fir die Untersuchungen, die ich hier mitteilen werde, wurden die 
Bernsteinstiicke mit besonderer Sorgfalt ausgewihit. Zwei Praparate 
wurden am selben Tage mit Elektroden versehen und zur Trocknung in 


eine Blechschachtel, die mit metallischem Natrium gefillt war, gebracht. 
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Die Bernsteine waren durch einige Filterpapiere vom Natriummetall getrennt, 
.« dab eine direkte Beritihrung ausgeschlossen war. Nach etwa drei Tagen 
war bei einem Bernstein ein deutlicher Ansatz zur Verwolkung bemerkbar 
und nach 14 Tagen ist blof ein Sektor von ungefaihr 40° klar und durch- 
ichtig geblieben. Die Flache, welche von den Elektroden belegt ist, ist 
“inzlich verwolkt. Es ist noch nicht ganz klar, wieso dieser Zustand be- 
wirkt wird. Ich konnte die Verwolkung bisher immer nur an bernsteinen 
wabrnehmen, welche sich in Messingréhren befanden und in ihrer Bohrung 
einen Kupferdraht trugen (Fig. 8). Beim Anloten von Verbindungsdrahten 
wurde der Bernstein zum Schutze gegen das L6twasser immer abgedeckt. 
Doch lag die Vermutung nahe, dab beim Léten die Anregung zum Ver- 
wolken gegeben wird. Méglicherweise handelt es sich um irgendeine Dif- 
fusionserscheinung. Das mit metallischem Natrium getrocknete, ver- 
wolkte Bernsteinblittchen verhielt sich bei angelegter Spannung ganz 
merkwirdig. Bis zu 60 Minuten nach dem Anschalten der Spannung schien 
sich keine bemerkenswerte Gegenspannung auszubilden, so dab in diesem 
Zeitintervall der Widerstand des Praiparates konstant blieb. Es wurden 
im ganzen zehn Ablesungen in den aufeinanderfolgenden Zeiten gemacht, 
und zwar mit 4 Sekunden fir 60 Teilstriche bei emer Feldstarke von 
1690 Volt/em. Dies ergab einen Widerstand von 5.6.10! Ohmem. Es 
sel auch bemerkt. dali die Stromrichtung iiber die ganze MeSdauer dem 
Sinne der angelegten Spannung entsprach. Es scheint dies vielleicht eine 
iiberfliissige Bemerkung zu sein. Die Notwendigkeit derselben geht aus den 
ibrigen Beobachtungen bei den anderen Priparaten hervor. Dieses Ver- 
halten gab Anlab, den Widerstand bei verschiedenen Feldstirken zu unter- 
suchen. Bei Spannungen, die gréber als 50 Volt waren, konnte keine ver- 
labliche Ablesung mehr gemacht werden. Die nachfolgende Tabelle 1 gibt 


die Mebresultate wieder: 





. Tabeile 1. (Praparat I1.) 
Angelegte Spannung Feldstarke Widerstand 
Volt Volt/em 2 em 
5,8 181,2 3,69 - 101 
20,25 632,8 2,90 - 101° 
30,50 953,2 2,02 - 1015 
40,75 1273,4 1.80. 1015 


Die Abhaingigkeit des Widerstandes von der Feldstirke labt sich in dem 


hier verwendeten Spannungsintervall durch die Poolsche Beziehung 


log 90 = A— BX wiedergeben. Dab die gemessenen Punkte nicht ganz 
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venau auf emer Geraden legen, ist damit zu begriinden, dab die Reihenfol, 
der angelegten Spannungen 5,8, 30,5, 20.25 und 40,75 Volt war. DD 
MeBresultate anderer Autoren haben gezeigt, dab die Widerstandsinderw 
in Abhaingigkeit der Feldstarke bei Zu- und Abnelhmen derselben etw: 
voneinander verschieden sein kann (Fig. 4). Der Widerstand dieses ver 
wolkten Bernsteinplittchens ist somit) grébenordnungsmiabig 10% Q en 
Die Verwolkung erhoht somit die Leitfihigkeit um mehrere Zehnerpotenzer 
Kis ist dies das erste Exemplar, bei dei diese Erschemung so augenfilli: 
auftrat. Triibe Naturbernsteme, die also nicht erst nn Laboratorium in 


\ussehen erhielten, erweisen sich als cute lsolatoren. 











Fes FCF FET CISBRRKESE SOA 
«10? Volt/cm 


tiv. 3 Fig. 4. 


Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkert. Das zu foluenden Unter- 
suchungen verwendete Bernstempriparat war klar und von der Dicke 
O.4nnn. Es wurde zuniichst seine Leitfihigkeit bei der Temperatur 20° C 


untersucht. Die dabei erhaltenen Werte sind aus der Tabelle 2 ersichtlich. 


Tabelle 2. 





Zeit nach / in Skalenteilen ee ” 
Anlegen der Spannung pro see Bemerkung 
1 min 30 sec 1,55 
») () pF - 7 . . . 
1 a a | Aufladung, Spannung: 294 Volt 
am seu 2 : 
3 0.12 | lemperatur: 20° ¢ 
~ « 0,01 


Diese Werte sind in der mit 4 bezeichneten Iwurve der Fig. 5 enthalten. 
Die Kurve B dieser Figur stellt den Verlauf der Leitfaihigkeit bei niederet 
Temperatur dar. Die in ihr enthaltenen gezeichneten Kurvenpunkte ent- 
sprechen den Werten der Tabelle 3. 





do) 
Ze) 
Fall: 


nin 
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T'abelle 3. 





Zeit nach Z in Skalenteilen 


Anlegen der Spannung pro sec Bemerkung 


Omin 30 sec 0,45 
0,24 
0,16 


” 


| Aufladung, Spannung: 294 Volt 


30 0.19 | Temperatur: mit fliissiger Luft gekiihit 
e ” ’ 


n 
10, | 0,10 
Vorliufig sei nur erwihnt, dab der Ausschlag immer in der Richtung 

erfolgte, wie es zufolge der angelegten Spannung zu erwarten war. Es sei 

ausdriicklich bemerkt und hervor- 
vehoben, dab vor jeder Messung zu 
der darauffolgenden so lange gewartet 
wurde, bis der Riickstrom vollkommen 
abgeklungen war. Ferner wurde vor 
jeder Messung der Klektrometergang, 
die Empfindlichkeit des Elektro- 


meters und die Isolation der ge- 


aS 
S 


samten Anordnung bestimmt. Die 


Messung bei Kihlung mit flissiger 


Z in Shkalenteilen ——> 


Luft wurde erst dann ausgefihrt, 


g 


wenn das Elektrometer, bevor die va 
Spannung an das Priparat gelegt AN 
wurde, bei Offnen des Erdungs- T — 
schliissels keinen Ausschlag gab. es | 
Sicherheitshalber wurde  friihestens oo ee * pF dd ilies 
eine halbe Stunde nach Kintauchen des Fig. 5. 

Apparates in die fliissige Luft mit der 

Messung begonnen, nachdem die soeben erwihnte Uberpriifung erfolgte. 
Kinen Tag spiter wurde die Messung sowohl bei Zimmertemperatur 
von 22°C als auch mit fliissiger Luft wiederholt. Dabei zeigte sich bei 
der ersteren Messung im Verlaufe der ersten sechs Minuten die ibliche 
Abnahme der Leitfaihigkeit zufolge der Ausbildung der Gegenspannung. 
Nach sechs Minuten trat eine Umkehrung der Stromrichtung ein, 
und zwar erfolgte auch in dieser Richtung eine Abnahme der Stromstarke 
mit der Zeit. Noch tiberraschender ist das Verhalten bei Abschaltung 
der Spannung und darauffolgender Erdung der friiher spannungfiihrenden 
Elektrode. Die Stromrichtung bleibt zunichst gleich wie vor dem 
Abschalten der Spannung und kehrt sich nach zwei bis drei Minuten 
um, so dab ein Riickstrom flieft, welcher der angelegt gewesenen Spannung 


38 * 











570 F. Seidl, 


entsprechen wiirde. Die Messung der Leitfihigkeit bei niedriger Temperat wr 
verlief wieder in iblicher Weise. Fine abermalige Wiederholung zeigi, 
dieselben Resultate. Es wurde zuniichst vermutet, da durch die Tempo - 
raturiinderung irgendwie Stérungen in der Anordnung zustande kamen. 
Die Isolationsmessungen ergaben aber die friiheren sehr befriedigende,, 
Werte, so dafi die Anordnung als einwandfrei festgestellt werden konnte. 
Es war somit naheliegend, das Priparat selbst als Urheber dieser merk- 
wirdigen Erscheinung aufzufassen und an weiteren Exemplaren das Au(l- 
treten derselben zu iiberpriifen. Hierzu wurde ein Bernsteinplittchen 
derselben Dimensionen gewihlt. Beziiglich der Giite und Reimheit war es 
ein selten schénes Exemplar. Die Elektroden wurden in gleicher Weise wie bei 
dem bisher verwendeten Untersuchungsmaterial angebracht. Die verwendeten 
Feldstirken waren 7175 und 9425 Volt/em. In beiden Fallen trat nach drei 
Minuten eine Umkehrung der Stromrichtung ein. Eine darauffolgende 
Messung bei Kiihlung mit fliissiger Luft ergab den bereits bekannten Ver- 
lauf der Leitfihigkeitskurve zufolge der Einwirkung der Gegenspannung. 
Die Werte der Leitfihigkeit der Messung bei der Feldstirke 9425 Volt /em 
liegen hdher als jene bei der Feldstirke 7175 Volt/em. Es ist auch hier 
eine Widerstandsabnahme bei zunehmender Feldstiirke zu beobachten. 

Temperaturmessung. Da mir weder ein Thermoelement noch ein Wider- 
standsthermometer fiir niedere Temperaturen zur Verfiigung stand, wurde 
die Temperatur mit einem Fliissigkeitsthermometer bestimmt. Der Apparat, 
in dem sich das MeBpriiparat befand, war ohne Thermometer gebaut. 
Nachdem simtliche Leitfahigkeitsmessungen beendet waren, geniigte eine 
einmalige Temperaturbestimmung, da alle Leitfihigkeitsmessungen erst 
dann ausgefiihrt wurden, wenn bereits mindestens eine halbe bis eine Stunde 
vorher iit fliissiger Luft gekiihlt worden war. Zur Temperaturmessung 
wurde der Innenzylinder, welcher der Triger des Bernsteinpraparates 
ist, entfernt und an seine Stelle ein Thermometertriger eingefiihrt. Der- 
selbe bestand aus einem durchbohrten Korkpfropfen. Das Thermometer 
wurde so eingefiihrt, daB der Behilter mit der Thermometersubstanz 
gerade an jene Steile kam, an welcher sich das Mefpriparat befand. Es 
wurde auf diese Weise festgestellt, dab simtliche Leitfahigkeitsmessungen 
bei einer Temperatur von — 184,3° C ausgefiihrt worden sind. Die Zimmer- 
temperatur konnte bis auf 0,2°C konstant gehalten werden. 

Diskussion der Mefresultate. HH. Neumann!) berichtet in seiner 
Arbeit, daB bei einer Temperatur von 17°C die Leitfihigkeit des von ihm 


1!) H. Neumann, ZS. f. Phys. 46, 717, 1927. 
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verwendeten Bernsteinpraparates unmebbar klein war. Nach 24 Stunden 
Ladungsdauer hatte es den Anschein, als ob iiberhaupt keine Spannung 
an dem Priparat liege. Die Dimensionen des Bernsteinplittchens waren 
7,55 mm Durchmesser und 2,56 mm Dicke. Die angelegte Spannung betrug 
280 Volt. Somit war die auftretende Feldstairke 1090 Volt. Er fiihrte die 
weiteren Messungen bei einer Temperatur von 21°C aus und verwendete 
als MeBinstrument ein Hoffmannsches Klektrometer von der K1napfindlich- 
keit 4,5-10- Coulomb pro Skalenteil. Die in der vorliegenden Arbeit 
mitgeteilten Untersuchungen wurden mit Bernsteinplittchen von der 
Dicke 0,8 bis 0,4 mm ausgefiihrt, so dai hohere Feldstirken zustande 
kamen. Die Empfindlichkeit des Elektrometers (es wurde ein Quadranten- 
elektrometer verwendet) war 8,4-10—'* Coulomb pro Skalenteil. Schon 
nach wenigen Minuten erhielt man keine Elektrometerbewegung. Das 
Erstaunliche war aber, dal der Ausschlag zunichst zu kleineren Werten 
wanderte und dann durch Null ging, um seine Richtung zu andern. Eine 
Dauerleitfihigkeit anzugeben, ist nicht méglich gewesen. Man hatte den 
Kindruck, dab sich eine Gegenspannung ausbilden wiirde, welche die an- 
gelegte Spannung bei weitem iibersteigt. H. Schiller’) wies darauf hin, 
daB durch Anlegen einer aiuberen Spannung im Glase elektromotorische 
Gegenkrifte geweckt werden, deren Gréfe mehrere Tausende von Volt 
iibersteigen kénne. Er setzte ein Glasplattchen einer hohen Spannung aus. 
Nach Erniedrigung derselben flob langere Zeit ein Strom entgegen einigen 
tausend Volt. Wenn man diese Versuchsergebnisse zur Aufklirung der 
Erscheinung, dafi bei gleichbleibender Spannung sich eine Gegenspannung 
in dem Mabe ausbildet, daB sie die iubere Spannung bei weitem iibersteigt, 
in Erwigung zieht, dann wire zunichst der Gedanke naheliegend, daB die 
Anodenbatterie abfallt. Kontrollmessungen derselben erwiesen jedoch, 
daf sie konstant war. Diese Gegenspannung ist eine Funktion der Zeit 
und nimmt mit zunehmender Zeit ab. In folgendem sei eine Messung durch 


die Tabelle 4 wiedergegeben. 


Kin Spannungsabfall in der Anodenbatterie miibte aber durch das 
Elektrometer angezeigt werden, da bei isoliertem Elektrometer dasselbe 
durch den Teil der frei gewordenen Influenzladung aufgeladen wird. Nimmt 
man einen Spannungsabfall von 0,1 Volt an, so wiirde dies bei den 
gegebenen Kapazititsverhiltnissen einen Ausschlag von etwa zwei Teil- 
strichen bewirken. Da nach jeder einzelnen Messung geerdet wurde, 
mite notwendigerweise die jeweils auftretende Influenzladung zur Erde 


1) H. Schiller, Ann, d, Phys. 81, 32, 1926, 
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Tabelle 4. - 
Zeit nach T in Skalenteilen = 
Anlegen der Spannung pro sec Bemerkung 
30 sec 3,03 | von grofen 

2 min O,11 | zu kleinen Werten Aufladung, 
é-~ nicht mehr me$bar Praparat I, 
- | Umkehrung (noch nicht gut meBbar) 0.4mm dick, 
a | 0,04 S . 2777 
~ 30 003 | von kleinen eecaeieae pe 

eo Wy se fo ae emperatur: 22 
61 . 30, 0.01 | zu groben Werten 





Nach 3 Stunden wieder Umkehr 


Tabelle 5. 








Zeit nach / in Skalenteilen 
Anlegen der Spannung pro sec Bemerkung 
; . von groljen 
30 sec 0.32 | ae 
| zu kleinen Werten 
Umkehrung 
2 min 0,08 
a. * 0,13 
i ick O.11 :, Aufladung 
a von kleinen aati ung, 
i. ‘s 0,10 ais ceili “ities Praparat ILI, 
a? « 0,09 - ; 0.4mm dick, 
ae « 0,08 Spannung: 377 Volt, 
30 , 0,07 Temperatur: 22°C 
Riickstrom 
; ; 70 eine 
30 sec 0,38 { von Kleinen 
| zu groBen Werten 
3 min 0,05 
‘ od von grofen 
> Oe zu kleinen Werten 
22 0,06 } ” ) 





abgeleitet worden sein. Sollte die Stromrichtungsiinderung tatsachlich 
auf diese Weise entstanden sein, dann miibte die Batteriespannung iiber 
die ganze Zeitdauer der Aufnahme siimtlicher Kurvenpunkte in stetigem 


Abfall gewesen sein. 


Diese eventuelle Fehlerquelle entfaillt ginzlich fir die Messung des 
Rickstromes. Wie die Tabelle erkennen libt, gibt es sogar Fille, wo die 
ersten Riickstrommessungen ihrer Richtung nach mit den zuletzt gemessenen 
Werten fiir die Aufladung iibereinstimmen. Fiir die Strommessung kommen 
kleine Spannungsschwankungen mit Riicksicht auf den hohen Priparat- 
widerstand iiberhaupt nicht in Betracht. Der vorhin in Erwigung gezogene 
Abfall der Batteriespannung, wenn er iiberhaupt vorhanden war, kann 


sich nur durch frei werdende der Influenzladung ausdriicken. Der Elektro- 
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metergang betrug maximal 0,08 Teilstriche pro Minute. Die angelegte 
Spannung wurde so gepolt, dab die Elektrometerbewegung, welche durch 
den Aufladestrom hervorgerufen wird, derjenigen gleich gerichtet ist, welche 
dem Elektrometergang entspricht. Ks wirkt somit der Elektrometergang 
der Stromumkehr entgegen. Ferner ist der Klektrometergang, um so mehr, 
als im Arbeitsraum die Temperatur konstant gehalten worden ist, ein kon- 
stanter Wert, wihrend die bei Stromrichtungsinderung beobachteten Werte 
cine Funktion der Zeit darstellen. Die Kurve vom Mefpriparat I, auf- 
cenommen bei 294 Volt und 20°C, zeigt ganz deutlich die Richtung, in 
welcher sie die Abszissenachse schneiden wird und somit die Gegenspannung 
noch keinen Endwert erreicht hat. Dagegen erkennt man aus der Kurve, 
welche die Leitfihigkeitsmessung bei derselben Spannung, aber bei Kithlung 
mit flissiger Luft angibt, den zu erwartenden Verlauf, welcher durch die 
Ausbildung des stationiren Kndwertes des Aufladestromes gegeben ist. 
Vergleicht man die Widerstandswerte ein und desselben Materials, nach- 
dem durch 10 Minuten die angelegte Spannung von 294 Volt wirksam war, 
so ergibt sich nach der Kiihlung ein Widerstand von 3,5-10!* Ohm-cm 
und bei 20°C ein Widerstand von 3,5-10!8 Ohm:em. Nimmt man bei 
Bernstein eine rein elektrolytische Leitung an, die durch makroskopisch 
nicht festzustellende Fliissigkeits- und Gaseinschliisse gegeben ist (angeblich 
sollen solche mikroskopisch beobachtet worden sein), dann hat man die 
Abhangigkeit der Leitfahigkeit von Ionenzahl und lonenbeweglichkeit in 
Betracht zu ziehen. Ferner ist die Leitfahigkeitszunahme bei elektro- 
lytischer Leitung mit Zunahme der Temperatur bekannt. Bis zu einer 
Zeit von 6 Minuten liegen auch alle Werte der Kurve A hoher als jene der 
Kurve B. Beide Kurven haben einen Punkt gemeinsam und nach diesem 
Schnittpunkt liegen die Werte der Kurve B hoher als jene der Kurve A. 
Obwohl ich das Zustandekommen einer Umkehr der Stromrichtung bisher 
nur durch das Absinken der aiuBeren angelegten Spannung erkliren kénnte, 
scheint es doch merkwiirdig, daB bei tiefer Temperatur die Gegenspannung 
einen konstanten Wert anzustreben scheint, so dai nach einer gewissen 
Zeit der Dauerstrom durch die Formel 


J4 = Oy (V iin P) 


yegeben ist. o,, bedeutet die wahre Leitfaihigkeit, V die angelegte Spannung 
und P die Gegenspannung. Lift man bei héherer Temperatur ein Absinken 
der Batterie zu, dann mub die Wirkung des Spannungsabfalles auch bei 
tieferer Temperatur zur Geltung kommen, da dies von der Verinderung 
des Widerstandes durch den TemperatureinfluB unabhingig ist. Es kame 
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dabei nur noch die Anderung der Dielektrizitaétskonstante in Frage. Ob ein 
solche bei Bernstein festgestellt wurde und von welcher Tragweite sie isi, 
konnte ich aus den mir zugiinglichen Tabellen nicht entnehmen. Aus dei, 
Kurven ist zu ersehen, da bei der héheren Leitfahigkeit die Gegenspannun 
mit gréberer Geschwindigkeit anwachst als bei niederer Leitfahigkeit. |i, 
Schnittpunkt der Kurven 4 und B besitzen die Ladungstriger in A woh 
eine bedeutend groBere Beweglichkeit als in B, doch ist die Gegenspannun 
in d um ein Vielfaches gréber als in B. Die Erscheinung der Stromrichtungs- 
umkehr wurde an drei Exemplaren in reproduzierbarer Weise beobachtet. 
Die Reproduktion ist allerdings nicht so aufzufassen, dab sich die Kurven 
decken, doch ist der Verlauf der Kurven der gleiche. Fine vollkommene 
Deckung erscheint auch schon vom meBtechnischen Standpunkte aus un- 
mdglich, da die einzelnen Kurvenpunkte bei nicht den ganz gleichen Zeit- 
koordinaten aufgenommen werden kénnen. Dies liegt in der bereits mit- 
geteilten Mefimethode begriindet. Ks scheint eine Verainderung, vielleicht 
kann man sie als Ermiidung bezeichnen, durch oftmalige Beanspruchung 


des Materials vorhanden zu sein. 


Fehlerquellen. Es wurden bei der Wahl der MeBmethode und beim Aufbau 
der Apparatur alle Fehlerquellen, die eine elektrostatische Messung stéren, 
beriicksichtigt. Gut geerdete elektrostatische Schutzhillen und erstklassiges 
lsolationsmaterial war iiberall vorgesehen. Da das Untersuchungsobjekt 
selbst Bernstein war, so wurden diejenigen Bernsteinstiicke, die zur Iso- 


lation dienten, im Verhiltnis zu den Priparaten so dick wie méglich g 


~~ 


nommen. Die Elektroden waren aus Stanniol und wurden, nachdem die 
Bernsteinplittchen gut graphitiert waren, mit verdiinntem Gummi arabicum 
aufgeklebt und im feuchten Zustande mit Watte angedriickt, damit, nach- 
dem die Bernsteinelektrodenfliche nur geschliffen und nicht poliert war, 
das Stanniol sich in eventuelle Unebenheiten einpreBt. Die eine Kupfer- 
elektrode war federnd angebracht, damit die durch Temperaturinderungen 
hervorgerufenen Druckinderungen nicht wirksam werden. Beziiglich der 
Schwankungen der Anodenbatterien wurde bereits gesprochen und es se! 
nur noch erwahnt, dab dieselben durch Stréme beansprucht werden, deren 
Stirke um Zehnerpotenzen kleiner ist, als der zulissige Strom, bei welchem 
sie die Spannung konstant halten. Bei der Kihlung mit flissiger Luft 
zeigten sich starke Schwankungen, die aber nach lingerem Zuwarten bis 


zum KEintritt eines stationiiren Zustandes vollkommen verschwanden. 


Zusammenfassung. In vorliegender Arbeit wurde die Leitfihigkeit von 


Naturbernstein in dem Temperaturintervall von 20 bis 22°C und bei einer 
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Temperatur von — 184,8° C untersucht. Die dabei in Verwendung gelangen- 
den Feldstirken waren ungefihr 10000 Volt/em. Es tritt eine merkwiirdige 
Erscheinung, und zwar eine Richtungsiinderung des Stromes auf, die aber 
nur bei 20 bis 22°C und nicht bei der niederen Temperatur festgestellt 
werden konnte; dies wurde an drei Exemplaren beobachtet. Ferner wird 
iiber eine LeitfihigkeitserhOhung berichtet, die man an verwolktem Bern- 
stein feststellt. Diese Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen und 


werden an anderen Exemplaren fortgefiihrt werden. 


Wren, I. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber die Struktur dinner Kristallschichten. 
Von F. Kirehner in Miinchen. 


Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 11. April 1932.) 


Fiir das Studium der Struktur dinner Kristallschichten sind die Elektronen- 
interferenzen besonders gut geeignet. Sie gestatten die Untersuchung diinnste: 
Schichten bei niedrigen Expositionszeiten und bei kleinem Strahlquerschnitt. 
Systematische Untersuchungen an diinnen Schichten von etwa 20 verschiedenen 
Substanzen haben ergeben, dai in Schichten, die bei Atmosphirendruck auf- 
gedampft sind, fast ausnahmslos, und in Schichten, die im Vakuum aufgedampft 
sind, sehr hiiufig eine geregelte Orientierung der Kristallkérner besteht. Diese 
Faserstruktur ist gew6hnlich dadurch charakterisiert, da eine bestimmie 
Netzebene (mit mehr oder weniger groBer Streuung) parallel zu der ebenen 
Unterlage orientiert ist. Die theoretische Deutung der entsprechenden Faser- 
diagramme ist sowohl bei senkrechter wie auch bei schiefer Durchstrahlung 
der kristallinen Schicht besonders einfach, weil die Wellenlinge der verwendeten 
Elektronenstrahlen klein gegeniiber dem Netzebenenabstand ist. Auf der 
anderen Seite beobachtet man bei langsamem Aufdampfen einer diinnen Schicht 
im Vakuum zu Anfang stets eine mehr oder weniger starke Verbreiterung 
der Interferenzringe, die auf eine sehr geringe KorngréBe, d. h. auf einen ,,kolloi- 
dalen Zustand’: der Schicht schlieBen 1aBt. Mit wachsender Schichtdicke und 
mit wachsender Verdampfungsgeschwindigkeit nimmt im allgemeinen die Korn- 
gréBe zu. An geeigneten Kristallen (Cd J,) kann man aber auch den (bei Zimmer- 
temperatur) spontanen Ubergang aus dem kolloidalen Zustand regelloser Ver- 
teilung in den ,,grobkristallinen*‘ Zustand vollkommener Orientierung bzw. 
schlieBlich zum orientierten Einkristall direkt verfolgen; mit diesem Ubergang 
ist nicht nur ein spontanes Wachstum der Kristalle auf ein Vielfaches ihrer 
urspriinglichen GréBe, sondern auch die raumliche Ordnung der anfangs regellos 
verteilten Kristallite verkniipft. 


Im folgenden sol] tiber Strukturuntersuchungen an diinnen Kristall- 
schichten berichtet werden, bei denen die Verwendung der Elektronen- 
interferenzen zu Ergebnissen gefiihrt hat'), die der Roéntgenstruktur- 
forschung — wenn iiberhaupt — nur sehr viel schwerer zuginglich sind. 
Die Uberlegenheit der Elektroneninterferenzmethode besteht darin, daB sic 
die Verwendung von extrem diimnen Kristallschichten bei niedrigen Ex- 
positionszeiten gestattet. Auberdem wird bei der Verwendung von schnellen 
Kathodenstrahlen das Problem der Bestimmung der Kristallitanordnung 
dadurch weitgehend vereinfacht, daB wir hier so kurze Wellen vor uns haben, 
dab wir die reflektierenden Netzebenen mit vollstindig ausreichender 


1) Einzelne Ergebnisse dieser Untersuchung wurden bereits friiher mit- 
geteilt (Phys. ZS. 31, 1026, 1930; Die Naturwissensch. 20, 123, 1932). 
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Genauigkeit als parallel zum Strahl annehmen kénnen. Denn schon tir 
jnen Netzebenenabstand von 2A erhalten wir mit 4 0.06 A einen 
(ranzwinkel von weniger als 19; iberdies ist auch bei sehr diinnen Kristallen 
ler Winkelbereich der Reflexion gréber als der Glanzwinkel selbst. so dab 
auch bei exakter Parallelitait der Netzebenen mit der Primarstrablrichtung 
noch eine betrachtliche Reflexion stattfindet?). 

Die allgemeimen Ergebnisse der unten zu besprechenden Untersuchungen 
sind die folgenden: 

Bringt man auf eine ebene Unterlage durch Aufdampfen tn Vakuimn 
yuniichst nur eine so kleine Menge der Substanz. dal die mittlere Schicht- 
dicke etwa 10-*¢m_ betriigt. so ist ummittelbar nach dem Aufdampfen 
die Kristallkorngr6Be so gering, dab man betraichtlich verbreiterte Inter- 
ferenzen erhalt. Liegt die Temperatur der Schicht nicht allzuweit unter 
dem Schmelzpunkt, dann wachsen die Kristalle von selbst mehr oder 
weniger schnell zu gréberen Kornern zusammen. was sich an der gesteigerten 
Schirfe der Interferenzen kontrollieren labt. Wird die Ausdehnung der 
Korner groBer als die mittlere Dicke der Schicht, dann tritt eine Regelung, 
doh. eine bevorzugte Orientierung der Korner ein. die dadurch charak- 
terisiert ist, dal eine bestimmte Netzebene oder auch nur eine bestimimte 
(Grittergerade sich bei im iibrigen beliebiger Orientierung parallel zu der 
ebenen Unterlage einstellt. 

Liegt die Temperatur der Schicht so weit unter dem Schmelzpunkt 
der Substanz., dab die Wachstumsgeschwindigkeit auch in extrem dimnen 
Schichten unmerklich klein ist. so kann man bei den meisten Substanzen 
die ,,effektive’’ Korngrébe und damit auch die beobachtete Schirfe der 
Interferenzen durch weiteres Aufdampfen, d.h. durch Vergrébern der 
Schichtdicke steigern. Wenn die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle 
es gestattet, erhilt man schlieblich ber die oben erwiihnte Regelung hinaus 

infolge spontanen Kristallwachstums — so grobe Korner, dab sich 
im Interferenzbild einzelne Kristallite oder Gruppen von ihnlich gelagerten 
Kristalliten bemerkbar machen. 

Die Versuchsergebnisse. Die untersuchten Substanzen warden zum 
vroBten Teil im Vakuum aufgedampft. zu einem kleineren Teil auch bei 
Atmosphirendruck sublimiert. Als Unterlage dienten in den meisten Fallen 
Celluloid- oder Kollodiumhautchen, in einigen Fallen auch (S. 582 bis 584) 
andere Substanzen. Die Verdampfung im Vakuum geschah zum Teil in emer 
hesonderen Verdampfungsapparatur, zum Teil in dem frither beschriebenen *) 


') F. Kirchner, Phys. ZS. 32, 969, 1931. 
*) F Kirchner, Ann. d. Phys. 12, 747, 1931. 
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Interferenzapparat selbst. Im letzteren Falle wurde das Interferenzhi 
der Substanz unmittelbar nach dem Aufdampfen auf dem Leuchtschi 
beobachtet: auberdem war fir photographische Strukturaufnahmen vy 
lrisch aufgedampften Schichten ein drehbarer Plattenhalter in der Int: 
ferenzkamera angebracht. 

Die Dicke der Schichten lag meist bei etwa 10> em, in einigen Fall 
noch wesentlich darunter. Eimige prinzipielle Fragen sollen bei der Bi 
sprechung der EKinzelergebnisse an CdJ,, Bi und Au behandelt werden, 

I. Cadmiumjodid (hexagonal). Die ausgeprigtesten Faserstrukture 
habe ich an Cd I, und CdCl, erhalten, deren Kristalle aus ausgesprochen 1 
Schichtengittern aufgebaut sind: andererseits kann man auch hier unte: 
seeigneten Versuchsbedingungen eime regellose Verteilung der Kristalliti 
erhalten, wenn man nimlich dafiir sorgt, dab die Iristallite geniigend 
klein bleiben. Wenn man CdJ, bei Atmosphirendruck sublimiert. so 
erhailt man stets Iristallschichten, die auch bei sehr geringer Dicke 
weitgehend orientiert sind. Wir miissen aus dieser Tatsache den Sechlub 
ziehen, dab die beim Sublimationsvorgang itbergehenden  Kristallchen. 
die vermutlich ebenso wi 
die gréberen Ixristalle die 
Form dimner  Blittchen 
haben, schon so grob sind, 
dab sie nach der Konden 
sation schon aus rein geo- 
metrischen Griinden mit 
der Blattchenebene (001) 
parallel zu der ebenen 
Unterlage — liegen. Die 
Orientierung der Kinzel 
kristallite ist dabei, ebenso 
wie in dem gleich zu _ be- 


handelnden Falle von im 





Vakuum  aufgedampften 

Fig. 1. CdJ, auf Kollodiumhautchen, kolloidaler Zustand. Schichten. ganz, besonders 
stark ausgepragt. 

Verdampft man CdJ, im Vakuum, so erhilt man (besonders leicht 

am Leuechtschirm zu beobachten!) zunichst stets vollstandig regellos ver- 

teilte Kristalle, die so klein sind, dali die Debye-Scherrer-Kreise stark 

verbreitert sind (Fig. 1). Die Ausmessung der verbreiterten Interferenzringe 


ergab das in Tabelle 1 zusammengestellte Resultat. 
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Tabelle J. 


CdJ,, in kolloidaler Form. 





Zugehoriger 





Durchmesser 2r Netzebenenabstand Kristallographische 
der Intensitaét AO A hkl Netzebenenabstand 
Interferenzringe ( — (.Sollwert*) 
4,1 8 6,72 O01 6,83 
7,9 sst 3,50 LOO 3,68 
13,6 st 2,02 110 2,12 
15.5 S 1,77 200 1.84 
21,0 s 1,31 
25? Ss 1,1? 300 1,22 


Die aus den Aufnahmen (es wurden mehrere Aufnahmen dieser Art 
ausgemessen!) ermittelten Zahlen der Spalte 3 (Labelle 1) sind durchweg 
betrachtlich klemer als die an groben Kristallen gemessenen Netzebenen- 
abstinde: der Unterschied betrigt bei 100, 200 und 110 etwa 5%, bei 
001 knapp 2%. Man darf hieraus aber nicht den Schlub ziehen, dab die 
Gritterabstinde in kolloidalen Partikeln um 5 bzw. 2°, klemer sind als in 
groben Kristallen: ich glaube eher, dab die Hauptursache fiir den gefundenen 
Unterschied in einer einseitigen Verbreiterung der Linien zu suchen ist. 
Hine solche einseitige Verbreiterung ist, wie aus den Uberlegungen auf 8. 596 
hervorgeht, besonders in 
solechen Fallen zu erwarten, 
in denen die klemen Kri- 
stalle eine nach den drei 
Raumrichtungen stark ver- 
schiedene Ausdehnung he- 
sitzen (vel. Iierzu auch 
Nr. 3, Au). 

Steigert man die 
Schichtdicke durch erneu- 
tes Aufdampfen, so heben 
sich aus dem im gleichen 
Mabe mehr und mehr diffus 


werdenden Untergrund all- 





mihlich scharfe  Interfe- 
Fig. 2. CdJso, Beginn des spontanen Kristallwachstums 


renzringe heraus (Fig. 2). und der Orientierung 


Diese scharfen Ringe zeigen 
an, dai infolge des vermehrten Aufdampfens eimige Kristallite wesenthch 
gewachsen sind (auf mindestens 10-® em, d. h. auf etwa zehnfache 


Lineardimensionen): der starke diffuse Hintergrund zeigt aber gleichzeitig, 
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dali lie Mehrzahl der Kristallite noch sehr klein ceblieben ist. Die erol 
Kristallite haben von Anfang an die schon erwihnte Vorzugsorientiery 
(O01 zur Unterlage), die offensichtlich darauf zuriickzufiihren ist. 
solche Wristallkeimie, die von Anfang an zufillig mit 0O1 parallel zur Unt 
lage legen, besonders gimstige Wachstumsbedingungen haben. 

Die hier beobachtete Erscheinung habe ich so hiufig und an so vy 
schiedenen Substanzen beobachtet, dal man sie als allgemeine Kigenscha (| 
dimner Kristallschichten, die im Vakuum aufgedampft sind, ansprech 
kann. Anfangs sind die Kristallite stets so klein, dab wir mit voller Bb. 
rechtigung von einem kolloidalen Zustand sprechen konnen: bei Vergréberu: 
der Schichtdicke wichst auch die duréhschnittliche Grobe der Kristallit: 
so dab sich allmihlich der normale kristallinische Zustand von massive 
polvkristallinen — Blécken 
ausbildet. Wenn = dabei 
die Ausdehnung der Kri- 
stallite gréber als die Dick 
der Schicht ist, dann muti 
schon aus rem geometri- 
schen Griinden eine Vor 
gugsorientierung eintreten. 

Auber diesem, durch 
vermehrtes = Aufdampfen 
von Substanz verursachten 
Wachstum tritt aber nun 
auch ein spontanes Wachs- 


tum der Kristalle aut. 





dessen Geschwindigkeit 

~~" (an [oan allerdings bei verschiede 
nen Substanzen und unte 

verschiedenen Versuchsbedingungen stark verschieden ist. An diimnen 
Schichten von im Vakuum aufgedampftem CdJ, kann man manchmal schon 
nach wenigen Minuten beobachten, dab sich aus den diffusen Ringen scharfe 
Linien herausheben, die durch in der Schicht neugebildete, vorzugsorientierte 
Kristallite verursacht sind. Von derselben Cd Jo-Schicht, die kurz nach dem 
Aufdampfen das in Fig. 1 dargestellte Interferenzbild mit stark verbreiterten 
diffusen Ringen lieferte, wurden, nachdem die Schicht tiber Nacht in de 
Apparatur geblieben war (unter Vorvakuumdruck), eine Anzahl von neuen 
Interferenzaufnahmen gemacht, von denen einige in Fig.38 bis 5 wieder 


gegeben sind. Die Kristalle sind spontan zu so groBen Einheiten zusammen 
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vewachsen, dal man bei senkrechter Durchstrahlung der Schicht (Fig. 3) 
auberordentlich scharfe Interferenzringe erhilt. Der kontinuierliche Unter- 
srund im Interferenzbild ist vollkommen verschwunden; man kann infolge- 
dessen auch mit sehr nie- 
drigen Roédhrenspannungen 
noch vollkommen klare In- 
terferenzbilder erhalten. Aus 
dieser Tatsache ist zu schlie- 
Ben, dab praktisch alle Kri- 
stallite sich zu gréberen Ein- 
heiten zusammengeschlossen 
haben, die nun mit der 
001-Ebene exakt parallel 
gur Unterlage orientiert sind. 
Daraus geht weiter hervor, 
dafi nicht nur ein spontanes 


Wachstum. sondern auch 





eine spontane Ausrichtung 
Fig. 4. CdJo, gleiche Schicht wie Fig. 3. 


aller Kristallite mit der hexa- Faserachse 5° gegen den Strahl geneigt. 
gonalen Achse  senkrecht 
zur Unterlage stattgefunden 
haben mub. Die Streuung 
um die bevorzugte Orien- 
tierung ist so gering, dab 
schon eine schwache Nei- 
gung der Schichtebene gegen 
den einfallenden Strahl eine 
merkliche Verinderung des 
Interferenzbildes verursacht. 
In Fig. 4 ist die Kristall- 
schicht um einen Winkel 
von 5° aus ihrer Normallage 
(Fig. 3, 1 gum _ Strahl) 


herausgedreht; als Folge 





dieser Drehung macht sich 


Fig. 5. CdJo, wie Fig. 4. Faserachse 60° geneigt. 


bereits eine starke Intensi- 


tatsdisymmetrie in den Debye-Scherrer-Ringen bemerkbar. In Fig. 3 


liegen die stark reflektierenden Netzebenen ringsherum parallel zum 


0 


Strahl. In Fig.4 sind die horizontal liegenden Ebenen um 5° nach 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 39 
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oben geneigt: infolgedessen reflektieren sie nach oben betrachtlich stark 
| als nach unten. (Bei zwei Ringen, nimlich dem dritten und viert 
von innen, ist der Intensitiitsunterschied umgekehrt; in diesem Falle lag 
die reflektierenden Net 
ebenen urspriinglich stiirk, 
gegen den Strahl geneigi, 
als dem  Reflexionswinke! 
entspricht.) 

Dreht man die Schicht 
um grOBere Winkel, so ver 
schwinden die Kreise ganz 
und man erhilt statt dessen 
typische ,,Faserdiagramme* 
(Fig. 5) mit ellipsenihnlichen 
Figuren'), deren Exzentri- 
zitit in charakteristischer 


Weise vom Neigungswinkel 





abhiingt. 

Fig.6. CdJ», dickere Schicht. Faserachse || zum Strahl. Bei dickeren Schichten 
erhilt man schlieblich als 
Ubergang zum Einkristall 
Bilder vom Typus der Fig. 6, 
in denen sich einzelne 
Gruppen von Kristalliten 
bemerkbar machen, die sich 
noch mit einer zur Schicht- 
ebene senkrechten Netz- 
ebenenschar anniihernd pa- 
rallel gestellt haben. 

Um die Abhiangigkeit 
des Kristallwachstums bzw. 
der Umorientierung von der 
Temperatur zu studieren, 
habe ich auf Glimmer aul- 





gedampfte Schichten unter- 


Fig. 7. CdJ, auf Glimmer, nach kurzem Erhitzen auf 250 sucht. Diese Schichten 


1) Diese Figuren sind besonders deutlich in einem in der vorliufigen Mit- 
teilung (Naturwissenschaften 20, 123, 1932) reproduzierten Interferenzbild 
(Fig. 1) zu sehen. 
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hatten die gleichen Kigenschaften, wie oben beschrieben. Es ergab sich, wie 
zu erwarten war, dab das Wachstum bzw. die Umorientierung durch Er- 
hitzen wesentlich beschleunigt wurde. Bei Cd J,-Schichten (etwa 10~° cm!), 
lie dicker waren, als sie zu den oben beschriebenen Versuchen mit 
Kollodiumhiutchen verwendet wurden, geniigte schon eine eiige Sekunden 
lange Erhitzung auf 250°, um scharfe Ringe und sogar Intensititsmaxima 
auf den Ringen bei senkrechter Durchstrahlung zu erzielen (Fig. 7). (Wegen 
der relativ groben Dicke der Glimmerhiutchen mub man wesentlich 
mehr CdJ, aufdampfen, bis die CdJ,-Interferenzen sichtbar werden, 
als bei Verwendung von Kollodiumhiautchen; die Zerstreuang im Glimmer 
ist auberdem so stark, dal die intensiveren Glimmerinterferenzstrahlen 
ihrerseits wieder fiir die CdJ,-Interferenzen als Primirstrahlen fungieren.) 

Zum Schlub sei noch bemerkt, dab die an ,.groben** Cd J,-Kristallen 
vemessenen Netzebenenabstiinde mit den réntgenographisch ermittelten*) 
iibereinstimmen. 

2. Wismut (rhomboedrisch). Wismut wurde sowohl in einer getrennten 
Verdampfungsapparatur mit Hilfe einer eng gewickelten Wolframspirale 
als auch im Interferenzappa- 
rat selbst mit dem fiir diesen 
Zweck eingebauten Ofen ver- 
dampft. Es ergab sich so- 
wohl bei Verdampfung auf 
Kollodiumhiutchen wie auf 
(slimmer stets eine ausge- 
sprochene Faserstruktur, die 
dadurch charakterisiert ist, 
dal die (111)-Ebene der 
Kristallite parallel zur Unter- 
lage orientiert ist (Fig. 8)*). 
Die Ausmessung der Auf- 


nahmen (Tabelle 2)  ergab 





Ubereinstimmung der Netz- 
ebenenabstinde mit den Fig. 8. Wismut, Faserachse etwa 50° geneigt. 

rontgenographisch ermittelten’). Die Streuung der Kristallite um die 
Vorzugsrichtung ist beim Bi wesentlich gréber als beim CdJ,: auberdem 


sind die ellipsenihnlichen Figuren nur eben angedeutet. 


1) R.M. Bozorth, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2232, 1922. 
*) Vgl.auch die vorliufige Mitteilung in Naturwissenschaften 20, 123, 1932. 
3) A. J. Bradley, Phil. Mag. 47, 657, 1924. 

39* 
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Tabelle 2. Wismut, Faserdiagramm (Fig. 8). 





Zugehoriger 


Durchmesser 2r int Netzebenenabstand 
der Interferenzringe Intensitit 500 + 4 hkl 
~ oe | 
7,8 s st 3,25 200 

11.5 st 2.21 220 u. 220 
13,0 s 1,95 311lu311 
14.0 mst 1,81 222 
15.8 Ss 1,61 400, 331 
17,6 Ss 1,45 331, 420 
18,1 st 1.40 420 
20,0 mst 1,27 422,511, 422 
21,0 s 1,21 531,531 
23,1 $s 1,10 622, 442 
24,6 ms 1,03 620 
25.5 ss 0,99 
26.9 s 0,94 


Um die Abhingigkeit der Regelung von der Beschaffenheit der Unter- 
lage noch an anderem Material zu priifen, habe ich auf ein diinnes Kollodium- 
hiiutchen zunichst etwas Selen aufgedampft, das stark verbreiterte Inter- 
ferenzringe lieferte (vgl. 5. 588). Nach 2 Stunden war das Selen zu gréBeren 
Kristallen zusammengewachsen (vgl. 8.587, Tabelle): auf diese dinne 
Selenschicht wurde nun Wismut aufgedampft. Das Interferenzbild des 
Wismuts, das dann allein zum Vorschein kam (die Wismutschicht war be- 
triichtlich dicker als die Selenschicht!), lieferte wieder die gleichen Netz- 
ebenenabstinde wie friiher: es zeigte aber nur eben noch eine Andeutung 
der oben erwihnten Faserstruktur. Aus diesem Beispiel wird klar ersichtlich, 
dab die Regelung stark vom Zustand der Unterlage abhiingt: die giinstigsten 
Bedingungen fiir eine vollkommene Orientierung liegen eben dann vor, 
wenn als Unterlage eine vollkommen ebene Fliche (z. B. die Netzebene 
eines Kollodium- oder Glimmerkristalls) zur Verfiigung steht. 

3. Gold (regular fliachenzentriert). Bei Gold wurde vorerst das Haupt- 
augenmerk auf die Untersuchung diinnster Schichten gelegt. Aus Versuchen 
an Goldschichten, die auf Glimmer aufgedampft wurden, haben Eisenhut 
und Kaupp?*) den SchluB gezogen, dab bei dimnen Goldschichten von 
Anfang an so grobe Kristalle vorhanden sind, dal stets scharfe Inter- 
ferenzen auftreten. Ich habe das Gold nicht auf Glimmer, sondern auf 
Kollodiumhiutchen verdampft; dadurch gelingt es, erheblich diinnere 
Goldschichten der Untersuchung zugiinglich zu machen. Die diinnsten 


Schichten waren absolut farblos: selbst ein geiibtes Auge konnte die 


!) O. Eisenhut u. E. Kaupp, ZS. f. Elektrochem. 37, 469, 1931. 
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Kollodiumhaiatchen mit Goldschicht nicht mehr sicher von den Hautchen 
ohne Goldschicht unterscheiden. Die Messung der Lichtdurchlissigkeit 
mit Hilfe einer Kaliumphotozelle ergab, dab héchstens etwa 2°, des auf- 
fallenden Lichtes von den 
dimnsten verwendeten Gold- 
schichten absorbiert bzw. 
gerstreut wurden. 

Das Gold wurde stets 
verhaltnismibig rasch, nim- 


lich im Verlauf von etwa 


~ 


10 bis 30 sec, aufgedampft ; 
trotzdem habe ich auch noch 
bei relativ groben Schicht- 
dicken, z. B. solehen, die 
blaues Licht nur noch zu 
etwa 60°, hindurchlieBen?), 
stets merklich  verbretterte 





| lebye -Scherrer- Kreise be- 


kommen (Fig. 10), aus denen 
ine a ), Fig. 9. Extrem diinne (kolloidale) Goldschicht auf Kollodium. 


man auf Korngrében kleiner 











des 
| als 10-®em schlieben mub. Bei den geringsten Schichtdicken war die Breite 
- 
ro der Interferenzkreise so grob, dab die schwicheren Reflexionen, darunter 
oa diejenige an der Wiirfelebene (002), vollkommen verschwanden (Fig. 9) und 
h zuletzt nur noch die Reflexion an der Oktaederebene (111) iibrigblieb. Ich 
” habe auf einer Anzahl von Aufnahmen der diinnsten Schichten den Durch- 
Cll 
a inesser des (111)-Ringes ausgemessen, wobei ich jeweils den mittleren Durch- 
; messer bestimmt habe, der praktisch mit dem Abstand der Schwerpunkte 
ne 
der Schwirzungsverteilung zusammenfiel. Das Resultat ist aus der Tabelle3 
t- ersichtlich. 
| Tabelle 3. Gold; extrem diinne (kolloidale) Schichten. 
leh 
Mittlerer Durch- Daraus ermittelte Ro ee 
, ’ellenlinge 2 1344 onl onctanta ntgenographisel 
ut Aufnahme Wellenlinge?) —messer yon (111) a " bestimmte . 
on Nr. i a diiu1 =- oe Gitterkonstante 
er- " - ; we 
| 835 0,0542 2r = 11,6 2.34 2.35 
wut 842 0,0551 11,8 2.33 2.35 
on 858 0,0551 11,75 2,34 2,35 
859 0,0551 11,8 2,33 2.35 
en 


1) Diese Durchlissigkeit entspricht einer Dicke von etwa 1,3-10-®em. 
Lie 2) Die Wellenlinge wurde aus Steinsalzaufnahmen ermittelt, die unter 
den gleichen Versuchsbedingungen gemacht waren (vgl. hierzu Ann. d. Phys. 
11, 750, 1931). 








—— 





56 i’. Kirchner, 


Die Atomabstinde stimmen demnach in den kolloidalen Partikelche: 
diinnster Schichten mit denjenigen in grOberen Kristallen auf weniger als 1' 
genau iiberein. Die kleine Abweichung der gefundenen Werte von de) 
rontgenographischen Wert scheint zwar reell zu sein; ich glaube abe) 
dai man sie statt auf eine Anderung der Gitterkonstante auf eine un 
symmetrische Verbreiterung der Interferenzen zuriickfiihren mub (vg! 
S. 579). 

Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Schirfe der Interferenzen 
zu, genau so, wie wir es schon beim CdJ, gefunden hatten. Die spontan 
Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle ist hier freilich viel kleiner; si 
kann aber, ebenso wie bein 
CdJ,, durch Erhéhung der 
Temperatur gesteigert wer- 
den. Ks ist sehr wahr- 
scheinlich, dab man durch 
besonders rasches Aufdamp- 
fen einer relativ dicken Gold- 
schicht auch den den Fig. 6 
und 7 entsprechenden Fall 
erhalten kann, der ja ge- 
wissermaben den Ubergang 
von der geregelten polykri- 
stallinen Schicht zum Ein- 
kristall darstellt. Diese 


Ubergangsform ist an me- 





Fig. 10. 1,3 ° 10-6 em dicke Goldsehicht (Ring- chanisch bearbeiteten Metall- 
verbreiterung trotz relativ grofber Dicke). aye 

folien schon von anderen 

Autoren [zuerst von G. P. Thomson!) an Aluminiumfolien, ferner 
von E. Taylor Jones?) an Goldfolien] beobachtet worden. Man kann 
sie, wie von J.J. Trillat und Th. v. Hirsch*) festgestellt worden ist, 
besonders leicht bei der Durchmusterung von gewodhnlichem Blattgold 
bzw. -platin vor dem Leuchtschirm erhalten*). Aber auch ganz 


ohne mechanische Bearbeitung ist gelegentlich schon eine Kombination 


l) G. P. Thomson, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 651, 1928; Wave 
Mechanics of Free Electrons, London 1930, 8. 66. 

2) EK. Taylor Jones, Phil. Mag. 12, 641, 1931. 

3) J. J. Trillat u. Th. v. Hirsch, C. R. 193, 649, 1931; 194, 72, 1932; 
ZS. f. Phys. 1932 (im Druck). 

4) Zwei vom Verfasser in dieser Weise erhaltene Aufnahmen sind in Natur- 
wissensch. 20, 123, 1932 abgebildet. 
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ur- 








Uber die Struktur diinner Kristallschichten. 587 


lieser Ubergangsform mit einem gewodhnlichen Pulverdiagramm beob- 
achtet worden, und zwar an einem auf Steinsalz rasch aufgedampften 
Silberhaiutchen !). 

4. Silber (regulir flachenzentriert). Die Versuche mit auf Kollodium 
aufgedampften diinnen Silberschichten ergaben dasselbe Resultat wie die- 
jenigen mit Gold: bei den geringsten Dicken stark verbreiterte Ringe ; 
mit zunehmender Dicke zunehmende Scharfe der Ringe. Fir die Gitter- 
konstante der kolloidalen Partikel in den dimnsten Schichten ergab sich 
ebenso wie beim Gold ein etwas kleinerer Wert (néinolich 4,04) wie in dicken 
Schichten (4,06); fiir diese geringe Abweichung gilt aber wahrscheinlich 
dasselbe wie beim Gold (S. 586). 

5. Thallium (regular flichenzentriert) wurde ebenfalls im Vakuum 
aufgedampft und ergab auch bei relativ dicken Schichten noch stark ver- 
breiterte Interferenzringe. rst als die Schichtdicke so weit gesteigert 
wurde, dab die Schicht gerade noch geniigend durchlissig war, erschienen 
die Reflexionen 111 und 200 teilweise aufgelést, und 220 und 118 als 
einigermaben scharfe Ringe. 

6. Blei (regular flichenzentriert) mubte in der Interferenzapparatur 
im Hochvakuum aufgedampft werden und lieferte in dimnen Schichten 
verbreiterte, in dickeren Schichten scharfe Debye-Scherrer-Kreise. Diimne 
Bleischichten gaben schon nach kurzem Luftzutritt stark veriinderte 


Interferenzbilder: vermutlich infolge von Oxydbildung. 


Tabelle 4. 
Se, 2 Stunden nach dem Aufdampfen 
(monokline Modifikation ?). 





Durchmesser 2r Zugehiriger 
des Debye-Scherrer- _ Netzebenenabstand 
Kreises Intensitit 4+ 500 
mm —_— 
5,7 ? Sss 4,78 
6,5 ss 4,18 
7,9 s st 3,44 
12,9 st 2,11 
15,1 mst 1,80 
15,6? Ss 1,74 
18,3 s 1,49 
19,8 ms 1.38 
22,2 ms 1,22 
23,5 s 1,16 


1) H. Mark u. R. Wierl, ZS. f. Phys. 60, 744, 1930 (Fig. 3). Bisher ist 
allerdings eine abweichende Deutung dieser Aufnahme gegeben worden: ,,Faser- 
struktur mit der 110-Ebene parallel zur Filmebene“; diese Deutung 1iBt sich 
aber meines Erachtens nicht aufrechterhalten. 
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7. Selen lieferte unmittelbar nach dem Aufdampfen auch in relat) 
dicken, stark rot gefiirbten Schichten einige wenige, stark verbreite: 
Schicht 


Vorvakuumdruck gestanden hatte, waren die Kristalle soweit gewachs 


Interferenzringe. Nachdem eine solche etwa 2 Stunden unt. y 
dali eme grofbe Zahl von scharfen Ringen erschien, die vermutlich doer 
monoklinen Modifikation des Selens zugeschrieben werden muh. Die 
- 0.0544 A ergab das in 


Auswertung einer Aufnahme mit 4 g in Tabelle 4 


zusammengestellte Resultat. 


8. Antimon (rhomboedrisch wie Wismut) gab in einer gut durchsichtigen 
Schicht ebenfalls stark verbreiterte Interferenzringe (Fig. 11), deren mitt- 
lerer Durchmesser etwas kleinere Werte fiir die Netzebenenabstinde lieferte 
als die réntgenographischen Werte; eine Faserstruktur trat hier ebensowenig 
auf wie in allen anderen Fallen, in denen stark verbreiterte Interferenzringe 


beobachtet wurden. j 


9. Tellur (rhomboedrisch) wurde ebenfalls im Hochvakuum verdampft. 
Bei rascher Verdampfung wurden an dicken Schichten scharfe Inter- 
ferenzen mit deutlicher Faserstruktur erhalten. Die Auswertung einer der 


Aufnahmen (Fig. 12) ist aus der Tabelle 5 ersichtlich. 


Tabelle 5. 


Tellur, rasch verdampft. 








Durchmesser 2r Netzebenen- = . 
des Debye-Scherrer- : abstand Réntgenographisch 
Kreises Intensitat 500) «2 hkl bestimmter 
d= Netzebenenabstand 
mm or 
6,9 ms 3,84 1010 3,85 
8.35 st 3.18 1O11 3,22 
11,55 mst 2,29 1012 2,34 
11,8 ss 2.24 1120 2.33 
12.8 Ss 2.07 1121 2,08 
ve 0003 1,97 
13,75 mst 1.92 
2020 
14.7 s 1.80 2021 1.85 
Po 1122 1,78 
15.4 s 1.72 ; ea 
1013 1,75 
16.8 s 1,58 2022 1,61 
, 1 1133 1,47 
bed Ss te ~ 
18,3 1,40 2130 1,45 
: as 1014 1,38 
19.6 s 1.35 


2023 


1,38 
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lat. Die Netzebenenabstiinde stimmen innerhalb der Fehlergrenzen 
iter ie mit den réntgenographisch ermittelten’) itiberein. Die Reflexion 
ant. mit dem Netzebenenabstand 1,92 tritt nur in Form von _ Sekto- 
hseu, ren in der Drehachse auf; 
L der die entsprechende Netz- 
Dix ebene muh senkrecht zur 
lle 4 Schichtebene legen. Wenn 
wir annehmen, dab wir es 
tigen mit der Reflexion 0008 za 
mitt tun haben, folgt daraus, 
fort, dali die hexagonale Achse 
= (das ist die raéumliche Dia- 
eee conale des Khomboeders) 
parallel zur Schichtebene 
; hegt. 
apit. Bel langsamerem <Auf- 
iter- dampfen dagegen  traten 
der nur drei stark verbreiterte 
Ringe auf, deren Schwer- Fig. 11. Antimon in kolloidaler Form, 
punkt einem Netzebenen- 
abstand von 3,8 bis 3,4 
bzw. 2,0 bis 2,1 bzw. 1,2 
bis 1,83 A entsprach. Diese 
ae Abstiinde lassen sich nur 
Pe schwer den an gréberen Kri- 
me stalliten auftretenden Netz- 
ebenenabstaénden zuordnen; 
man muh deshalb an die 
Méglichkeit einer Struktur- 
anderung denken. Die Ringe 
blieben in diesem Falle 





auch dann stark verbreitert, 


wenn die langsame Ver- 





dampfung so lange fort- 
gesetzt wurde, bis die Fig. 12. Tellur, rasch verdampft. 
Interferenzen wegen der Faserachse 50° gegen den Strahl geneigt. 

zu grofen Schichtdicke ganz verschwanden. Die verwendeten  Ver- 
dampfungszeiten lagen bei 80 Sekunden bis maximal 2 Minuten. 


') A. J. Bradley, Phil. Mag. 48, 477, 1924. 
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10. Kinige Versuche wurden mit Arsen gemacht; es gelang aber nic! 


| von dem im Hochvakuum verdampften Arsen eine genigende Menge | « 


Zimmertemperatur auf dem Kollodiumhiutchen zu kondensieren. Offen), o 


Fig. 13. Cd Cly. Faserachse 55° gegen den Strahl geneigt. 





Fig. 14. 


Hg» Clo. 





Faserachse || zum Strahl. 


werden die auftreffenden . 
Molekiile in der weitais 
taberwiegenden Mehrzahl y 
dem auf Zimmertemperat tir 
befindlichen Hiautchen  re- 
flektiert’ und abgepum 
11. Cadmiwmehlorid 
(rhomboedrisches Schichten- 
gitter)!) wurde sowohl bei 
Atmospharendruck aufsubli- 
miert wie im Vakuum ver- 
dampft. In beiden Fallen 
ergab sich eine Faserstruktur 
(vgl. Fig. 18), die derjenigen 
von Cadmiumjodid (Nr. 1) 
entspricht. Die Molekiil- 
schicht des Gritters liegt 
parallel zur Unterlage. Bel 
Neigung des Hiutchens er- 
hilt man, wie beim Cd J,, 
ellipsenihnliche Figuren (vgl. 
S. 596). Die gemessenen 
Netzebenenabstinde — stim- 
men mit den réntgenogra- 
phisch ermittelten iiberein. 
12. Quecksilberchloriir , 
Hg,Cl, (tetragonal) wurde 
ebenfalls sowohl bei Atmo- 
spharendruck wie im Vaku- 
um verdampft. Es lieferte 
ein linienreiches _Debye- 
Scherrerdiagramm (Fig. 14), 


das sich aber bei Neigung des 


Hautchens als ausgesprochenes Faserdiagramm (Fig. 15) entpuppt. Die 


Regelung ist insofern interessant, als hier nicht eine kristallographische 


!) L. Pauling, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 709, 1929. 
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“bene parallel zur Unterlage orientiert ist, wie in den bisherigen Fallen 
wuber vielleicht beim Te!), sondern eine kristallographische Achse, nimlich 
lie tetragonale Achse des Gitters. Dies éubert sich darin, dab in der Inter- 
ferenzaufnahme der gegen die Strahlrichtung geneigten Schicht (Fig. 15) 
ier 020-Ring (zweiter Ring 
von innen!) ringsherum eine 
cleichmiBige Intensititsver- 
tellung zeigt, wihrend der 
004-Ring (dritter Ring von 
innen!) in der Drehachse 
die auf die Faserstruktur 
hinweisenden typischen Ver- 
stiirkungen zeigt. Die auf 
S. 594 skizzierte Theorie der 
Regelung 1aBt sich leicht auf 
diesen Fall verallgemeinern. 
Ubrigens kann man 
durch vorsichtiges Aufdamp- 





fen auch hier erreichen, daB 
der normale Fall der Rege- Fig. 15. HggCly. Faserachse 45° gegen den Strahl geneigt. 
lung, Parallelitit einer kristallographischen Fliche (100) mit der Unter- 
lage, eintritt. Die Ausmessung der Aufnahmen (Tabelle 6) lieferte Uberein- 


Tabelle6. Kalomel, Hg,Cl, (tetragonal). 














Durchmesser 2r Netzebenen- 4 oS 
der aes abstand meg 
seemed _ d= i ‘es Neiashehaaaiatent 
mm 2r 
4,4 s 5,43 002 nicht beobachtet 
5,8 m st 4,12 lll 1,13 
7.6 st 3,14 200 3,16 
8.8 sst 2,71 004 2,71 
10,7 s 2,23 220 2,22 
11,7 st 2,04 204 2,06 
12,3 st 1,94 115 1,95 
13,9 mst 1,72 224 1,72 
15,4 s 1,55 400 1,58 
16,3 m st 1,46 315 1,47 
17,0 ss 1,40 420 1,41 
17,7 mst 1,35 404 1,36 
19,4 mst 1,23 424 1,25 
20,7 m st 1,15 119 1,16 
22,3 ; 1.07 515 1,08 
23,5 s 1,02 319 1,03 
24,7 s 0,97 
25,7 Ss 0,93 


usw. 
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stimmnung mit den réntgenographischen Messungen*); bemerkensw rt 
ist aber, dab im Elektroneninterferenzbild die 002-Reflexion auftriit. 
die mit Roéntgeninterferenzen nicht beobachtet wurde. Der Grud 
legt — ahnlich wie bei der 111-Reflexion von NaF —?) im Unter- 
schied des Atomformfaktors fir Réntgen- und Elektronenstrahle). 

13. Im Vakuum verdampft wurden noch Zinkchlorid und Bleichlori(, 
ZnCl, gab ihnlich wie frisch aufgedampftes Cd J, verbreiterte Interfere:- 
ringe, die aber nicht niher untersucht wurden. Die (ebenfalls nicht durch)- 
gerechnete) Aufnahme von PbCl, ergab zahlreiche scharfe Ringe it 
»kérniger™ Struktur, die durch grobe Kristallite verursacht ist. 

Weitere Verdampfungsversuche im Vakuum mit HgBrz, HgJ, und 
Hg,J, blieben ohne Erfolg, weil sich von diesen Substanzen bei Zimmer- 
temperatur zu wenig auf dem Kollodiumhautchen kondensierte. Dagegen 
fihrte die Sublimation bei Atmosphirendruck noch bei folgenden Sub- 
stanzen zum Erfolg: N 

14. Senarmontit, Sb,O, (kubisch). Der beim Erhitzen von Antimon 
mit der Gebliseflamme entweichende weibe Dampf von Sb ,O, wurde 
mit einem Kollodiumhiutchen so lange aufgefangen, bis auf dem Hiiutchen 


ein dicker weiber Niederschlag deutlich sichtbar war. Die Ausmessung 





der Aufnahme gab das in Tabelle 7 zusammengestellte Resultat. 


Tabelle 7. 


Senarmontit, Sb,O,, scharfe Interferenzen. 





Durchmesser 2 r Netzebenenabstand n ; é 

der a , 500 - a me eg cog 3) 
Interferenzringe ntensitat G ae. tk yeStimmter 
eeceaemiateaianie /2r Netzebenenabstani 

mm A 

8,8 st 3,25 222 3,21 

10,2 s 2.80 400 2,78 

11,3 s 2.53 420 2,49 

12.8 ss 2,24 422 2,27 

13.5 ss 2,12 511 2,14 

14,7 st 1,95 440 1,97 

17,2 m st 1,66 533u.a 1,70 

18.3 s 1,56 444 1,61 


Die gemessenen Abstiinde stimmen mit denjenigen der letzten Spalte 
iiuberein. Die Interferenzringe (vor allem 222, 400, 440, 444) zeigen die 
fiir Faserstruktur typischen Verstiirkungen: aus der Lage der Verstiirkungen 


scheint mir hervorzugehen, dab die 110-Ebene parallel zur Schichtebene 


') E. Hylleraas, ZS. f. Phys. 36, 859, 1926. 
*) Vel. Phys. ZS. 31, 1025, 1930. 
3) R.M. Bozorth, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1621, 1923. 
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eat. Zur eindeutigen Festlegung bedarf es aber noch einer genaueren 
Durchrechnung. 

15. Ammoniumehlorid (NH,Cl; kubisch raumzentriert), bei Atmo- 
sphirendruck sublimiert, zeigte gelegentlich in diimnen Schichten eine 
schwache Faserstruktur mit der 111-Ebene parallel zur Unterlage. 

16. Magnesitumoxyd (MgO; kubisch, NaCl-Struktur). Der beim Ver- 
brennen von Mg entweichende weibe Dampf wurde auf dem Kollodium- 
hiutchen aufgefangen. Die Aufnahmen!) zeigten zum Teil eine betriichtliche 
Verbreiterung der Interferenzen. Dies ist der einzige Fall, bei dem an 
Schichten, die bei Atmosphirendruck aufgedampft waren, so kleine 
Kristallite auftraten, dab eine Ringverbreiterung beobachtet wurde. 

17. Hg Js. HgyJ, (tetragonal) und HgCl, (rhombisch) gaben wieder 
ausgesprochene Faserstrukturen. Bei HgJ, und Hg, J, lag die tetragonale 
Achse senkrecht zur Schichtebene: bei HgJ, wurde verschiedentlich ein 
Kinkristall-Interferenzbild erhalten, das aus lauter gleichseitigen Dreiecken 
aufgebaut war. Ein Faserdiagramm von HgCl, ist schon in einer friiheren 
Mitteilung?) reproduziert worden; seine Auswertung lift darauf schlieBen, 
dab die 100-Ebene parallel zur Unterlage orientiert ist. Da sublimiertes 
Quecksilberchlorid in langen Nadeln parallel zur a-Achse kristallisiert, 
hedeutet dies offenbar, da sich die Nadeln mit ihrer Achse senkrecht auf 
die Hiutchenebene setzen. 

18. Zum Schlub seien noch einige gelegentliche Versuche mit im 
Vakuum aufgedampftem Zink und Cadmium (hexagonal) erwihnt, bei denen 
zum Teil eine Ringverbreiterung, aber keine Faserstruktur gefunden wurde. 
Keine Faserstruktur wurde ferner gefunden an MoO,°), das beim Erhitzen 
von NH,MoO, unter Luftzutritt als weiber Rauch entweicht und auf einem 


Kollodiumhiautchen aufgefangen wurde. 
oD rn 


Zur Auswertung der Faserdiagramme. Wenn man in der normalen Anordnung 

Durchstrahlung senkrecht zur Ebene der untersuchten Schicht — eine 
Interferenzaufnahme von einer geregelten Schicht macht, dann liegt die Normale 
zu der bevorzugten Netzebene, das ist die Faserachse, parallel zum Strahl. 
Wegen der sehr kleinen Reflexionswinkel bedeutet dies aber, daB alle Kbenen 
derjenigen Zone, fiir die die Faserachse Zonenachse ist, sich in Reflexions- 
stellung befinden. Bei regelloser Verteilung der Kristallite um die Faserachse 
herum zeigt dann das Interferenzbild auf einer senkrecht zum Strahlengang 
angebrachten photographischen Platte eine Anzahl von konzentrischen Kreisen 
mit gleichmifiger Intensititsverteilung (s. Fig. 3, 14), so daB man bei ober- 


1) ine dieser Aufnahmen ist bereits in einer friiheren Mitteilung (Phys. 
ZS. 31, 1026, 1930, Fig. 2) reproduziert worden. 

*) Phys. ZS. 31, 1026, 1930, Fig. 3 u. 4. 

3) N. Wooster, ZS. f. Krist. 80, 504, 1931. 
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flichlicher Betrachtung gar nichts von einer Faserstruktur bemerkt. | ys; 
wenn man die Schichtebene um einen gewissen Winkel gegen die Nort ,|- 
ebene zur Strahlrichtung neigt, erhalt man ein typisches ,,Faserdiagram 
(s. Fig. 5, 13, 15). 

Es entsteht nun die Aufgabe, aus den Interferenzbildern diejenige krista |, 
graphische Richtung zu ermitteln, die sich in die bevorzugte Richtung senkre. |) 
zur Schichtebene einstellt. Wir wollen zunichst voraussetzen, daB die Strukiur 
des betreffenden Kristalls schon bekannt ist und daBb man infolgedessen oline 
weiteres die Indizierung des Interferenzbildes angeben kann. Bei senkrechiier 
Durchstrahlung wiirde man dann diejenige Zone zu ermitteln haben, zu der die 
mit auffallend groBber Intensitit reflektierenden Netzebenen gehéren. (Auber 
den zu der bevorzugten Zone gehérenden Ebenen reflektieren niimlich wegen der 
Streuung der Orientierung um die Vorzugsrichtung und wegen der grolien 
Winkelbreite der Reflexion noch andere Netzebenen, allerdings mit geringerer 
Intensitit.) Zur Festlegung der Zonenachse h* geniigt bereits die sichere Kennt- 
nis von zwei der Zone angehérenden Ebenen. Sind naimlich 


bh = h,b, + hb, + hgb, 


und 


h’ = h’,b, + hb, + hb, 


"9 
die auf den betreffenden Ebenen (Millersche Indizes: h,, hy, hy baw. h{, hy, h’,) 
senkrecht stehenden Vektoren, dann ist 


h* = [bb’] = [b,b.] (hy hg — hah)) 
+ [b,b,] (hah, —hghg) 
+ [b,b,] (hgh —hyh’) 
die Gleichung der Zonenachse. 

In der Praxis wird eine Festlegung der Faserachse auf diesem Wege aber 
nur in den Fallen méglich sein, in denen die Orientierung der Kristalle eine voll- 
stiindige ist. In den meisten Fiillen ist zur Klarlegung der Verhiiltnisse eine Auf- 
nahme mit geneigter Kristallschicht notwendig. Dreht man das Kristallpriparat 
durch einen gewissen Winkel 6 um eine senkrecht zur Strahlrichtung $, liegende 
Achse dD, so bleiben, wie leicht einzusehen ist, von den zu §* parallelen Ebenen 
nur noch diejenigen in Reflexionsstellung, die senkrecht zur Drehachse Dd liegen; 
die iibrigen werden aus der Reflexionsstellung mehr oder weniger herausgedreht. 

Infolgedessen erscheint auf der zu $s, senkrechten 
, photographischen Platte eine Schwarzung nur 
noch in demjenigen Azimut, das durch die 
Drehachse Dd bestimmt ist; der restliche ‘Teil 
des zugehérigen Debye- Scherrer - Kreises — ver- 
‘4 schwindet bzw. wird geschwacht. Dafiir treten 
aber in anderen Azimuten neue Interferenzmaxima 
auf; diese entsprechen der Reflexion an solchen 
Netzebenen, welche gerade durch die Drehung 0 
erst in Reflexionsstellung gebracht worden sind. 








th 


d Zwischen dem Azimutwinkel g, der in der zu 5, 
senkrechten Ebene von der Drehachse Dd aus ge- 
messen werden mége, und dem Drehwinkel 06 
bzw. den Indizes der reflektierenden Netzebene 
besteht nun ein bestimmter Zusammenhang, der sich in unserem Falle 
der extrem kurzen Wellenlingen leicht iibersehen 1i8t. In einem recht- 
winkligen Achsenkreuz legen wir (Fig. 16) die Drehachse Dd in die 2-Richtung 


Fig. 16. Zur Berechnung 
der Faserdiagramme. 

















OFT) .:i|- 
amin” 


iStailo- 
krecht 
rukiur 
1 Oline 
echter 
ler (due 
Auber 
en cer 
zrOben 
ngerer 


<ennt- 


» aber 
> voll- 
> Auf- 
jparat 
vende 
benen 
egen; 
lreht. 
chten 
y nur 
. die 

Teil 

Ver- 
reten 
xima 
lchen 
ing 0 
sind. 


cel 0 
bene 
Fall 
echt- 
tung 





_ 











Uber die Struktur diinner Kristallschichten. 595 


id die Strahlrichtung $s, in die y-Richtung. Bei einer Drehung um D 
jbt dann die urspriinglich zu $s, parallele Faserachse )* stets in der 
,>-Ebene; nach der Drehung um den Winkel 6 hat demnach h* die in die Figur 
ngezeichnete Lage. Andererseits mége irgendeine Netzebene h,h,h, unter 
m Azimut q reflektieren; da wir wegen des sehr kleinen Reflexionswinkels 
mit ausreichender Genauigkeit die reflektierende Ebene als parallel zur Strahl- 
richtung $9 annehmen kénnen, liegt der auf dieser Ebene senkrechte Vektor 


bh = h,b, + hab, + hyd, 


'y» der xz-KEXbene unserer Figur. Da ferner der reflektierte Strahl in der zur 
reflektierenden Netzebene senkrechten Ebene liegt, bestimmt der Vektor bh 
auch das Azimut g der Reflexion, das von Dd aus gemessen wird (s. Fig. 16). 
Schliagt man jetzt um den Anfangspunkt die Hinheitskugel, so erhiilt man ein 
rechtwinkliges sphirisches Dreieck mit den Katheten 2/2 — m und 2/2 —o0 
und der Hypothenuse # (A zwischen § und §*). Wir bekommen daher: 


cos @ cos (7/2 — pp). cos (1/2 )) 


oder 
cos @ sin Pp - sin 0. 








Mit Hilfe dieser einfachen Beziehung kénnen wir also bei vorgegebenem 
Drehwinkel 6 fiir jedes aus der Interferenzaufnahme abgelesene Azimut @ den 
zugehérigen Winkel h gegen h*, d. h. den Winkel zwischen reflektierender Netz- 
ebene und der Ebene der Kristallschicht, ermitteln. Fiir diesen Winkel besteht 
auBerdem die kristallographisch-geometrische Beziehung 

3 
| (b b*) i, ~ h; ht (6; b,.) 
cos F — cos (bh bh*) = b| Ib = == EERO 9 
IDL IDL = VA, dy (b; b,) VERE LE (b; b,) 


welche fiir kubische Kristalle tibergeht in: 


4 


1 


Nh, ht 

1 . 

\Pn2-\ Lh 

In der Praxis erhailt man meist eine von Null verschiedene Interferenzintensitit 
nicht nur in einem bestimmten Azimut g, sondern in einem ganzen Winkelbereich, 
und zwar aus den beiden friiher schon erwihnten Griinden: 

1. Die Orientierung der bevorzugten Netzebene parallel zur Unterlage 
weist stets eine mehr oder weniger grofbe Streuung auf. 

2. Bei sehr geringer Schichtdicke besitzt der Winkelbereich der Braggschen 
Reflexion eine betrichtliche Breite. 

Man hat also nicht einzelne Interferenzpunkte, sondern mehr oder weniger 
lange Kreisbogen zu erwarten, deren Intensitiitsschwerpunkt durch die oben 
abgeleitete Sinusbedingung bestimmt wird. 

Gripe und Form der Kristallite. Aus der Scharfe der Interferenzmaxima 
kann man nach der bei Réntgeninterferenzen bekannten SchluBweise eine 
untere Grenze fiir die GréBe der Kristallite angeben. Dabei ist aber zu beachten, 
da man aus normalen Aufnahmen von Kristallschichten mit Regelung (z. B. 
Fig.3) nur auf die Dimensionen der Kristallkérner in der Schichtebene, aber 
nicht senkrecht dazu schlieBen kann; denn auch eine Kristallschicht, die nur 
vier bis fiinf Atomabstiinde dick ist, liefert noch auBerordentlich scharfe Debye- 
Scherrer-Kreise, wenn ihre Einzelkristallite eine geniigend grobe Flachenaus- 


cos ? 
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dehnung haben und nicht iiber ein gewisses MaB hinaus gegen die Schicht gene 
sind (Fig. 4). Aufschlu®B tiber die Ausdehnung der Kristallite in der Richtuiig 
senkrecht zur Schicht kann man auch erst wieder erhalten, wenn man «as 
Interferenzbild bei geneigter Schicht untersucht. Ist die GréBe der Kristal) ie 
nach den drei Dimensionen annihernd gleich, dann andert sich auch die Schiirfe 
der Interferenzringe nach der Neigung nicht wesentlich (vgl. Fig. 8 und 15), 
Haben wir aber Kristallite, die die Form sehr diinner Blattchen haben, so andert 
sich das Interferenzbild vollkommen (Fig. 5); die stiarksten Debye-Scherrer- 
Kreise gehen dann in ellipsenihnliche Kurven tiber, deren Exzentrizitit um so 
groBber wird, je stirker man die Kristallschicht gegen die Strahlrichtung neict. 
Die Entstehung dieser ,,Debye-Scherrer-Ellipsen** kann man sich anschaulich 
folgendermaben klarmachen: Stellt man ein Flaichengitter senkrecht zum Stra})|, 
und Jift es um seine Normale rotieren, so beschreibt jeder einzelne Interferenz 
punkt einen Kreis und man erhilt das Interferenzbild Fig. 3. Neigt man jetzt 
das Flichengitter um einen gewissen Winkel gegen die Strahlrichtung und 
lift es dann wieder um seine Normale rotieren, so beschreibt jetzt jeder Inter- 
ferenzpunkt auf der photographischen Platte eine ellipsenihnliche Kurve. [ Die 
Gleichung der Kurve ist in Polarkoordinaten r, gm gegeben durch: 


V9 
cos (0 + @)’ 
wobei 6 in Bruchteilen von 2/2 zu rechnen und » so von der Neigungsachse (!) 
aus zu messen ist, dab 2/2 > gm > —a/2]. 

Herrn Gehemmrat Sommerfeld, in dessen Institut ich die vorliegenden 
Untersuchungen durchgefiihrt habe, méchte ich auch bei dieser Gelegenheit 
wieder herzlich danken. Ebenso danke ich der Rockefeller-Stiftung, die 
durch die Bereitstellung von besonderen Mitteln die Durchfiithrung der 


vorliegenden Arbeit erméglicht hat. 


Miinehen, 15. Miirz 1932. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Uber eine Widerstandsanderung durch 
magnetische Felder an lichtelektrischen Sperrschicht- 
und Kristallzellen. 


Von E. Rupp in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 28. April 1932.) 


Die lichtelektrischen Stréme von Cu,O-Sperrschicht-Hinterwandzellen und von 
Bleiglanz-Einkristallen nehmen in magnetischen Feldern proportional mit dem 
Quadrat der Feldstirke ab. Die Abnahme 4J/J ist bei — 180° C kleiner als bei 
Zimmertemperatur. Sie ist am gré8ten, wenn die Sperrschichtfliche parallel zu 
den Feldlinien steht. In Bleiglanz werden die Photoelektronen zu einem 
Bruchteil bevorzugt in der Ebene des elektrischen Lichtvektors ausgelést. Die 
Stromabnahme ist unabhingig von der Wellenlainge des auffallenden Lichtes. 
sei einem Vergleich des Koeffizienten A der Widerstandszunahme 4 W/W = A H? 
der Photoelektronen mit dem entsprechenden Koeffizienten eines Leitungs- 
stromes wird Ubereinstimmung in den Werten bis auf 10% gefunden. Photo- 
elektronen und Leitungselektronen folgen also dem gleichen Fortbewegungs- 
mechanismus. 


Kirzlich habe ich ttber eine Anderung des Photostromes durch Magnet- 
felder (WAM) an einer kiuflichen Cu,O-Vorderwandzelle berichtet!). Da 
die Zelle nicht nachwirkungsfrei arbeitete, gestatteten die mit ihr durch- 
vefihrten Versuche nur eine qualitative Sicherstellung der WAM. Zur 
Feststellung der GesetzmaBigkeiten der WAM habe ich daher die weiteren 
Versuche mit selbsthergestellten Cu, O-Hinterwandzellen und mit Bleiglanz- 
Kristallzellen durchgefiihrt. Untersucht wurde vor allem die Abhangigkeit 
der WAM 1. von der Feldstirke, 2. von der Richtung der Feldlinien und 
des Lichtstrahls zur Zellenfliche, 3. vom Lichtvektor, 4. von der Wellen- 
linge, 5. von der Temperatur. An der Bleiglanzzelle habe ich die Frage 
gepriift, ob der Koeffizient der WAM derselbe ist wie der Koeffizient der 
Widerstandsinderung eines Leitungsstromes im Magnetfeld. 

Die verwendete Schaltung ist in Fig. 1 dargestellt. Der Schalter S 
dient zur Abschaltung des Galvanometers G,, wenn der Strom des Magneten 
angeschaltet wird. Die Feldstiirke H des Edel mannschen Elektromagneten 
wurde mit einer Wismutspirale von Hartmann & Braun gemessen. Zur 
Fixierung des Polabstandes werden in allen Versuchen zwischen die Magnet- 
spulen Holzklétze fest eingespannt. 





1) K. Rupp, Naturwissenschaften 20, 253, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 40 
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Der lichtelektrische Strom im Galvanometer G, wird kompensiert 
Falle H = 0. Wird das Magnetfeld angelegt, so zeigt G, den Ausschlag J 


Der lichtelektrische Strom J wird im 
t elt ( mA 



































Galvanometer G, bei abgeschaltetem 
1000-7 
Akkumulator und kurzgeschlosse- 
nem Galvanometer G, gemessen. 9004 
Zwischen der Widerstandsinderung 
800 d f 
E 
I 700 
|! 
600- 
Ws re) 
t—VVV\ | 
500-7 
G1 
A W3 400- 
. 
300- 
Go 
: 200 
Fig. 1. Schaltung. 1007 
E = 2 V-Akkumulator. 
iW, = Widerstand bis 10000 2. 1 rT 
W,= ‘“ - 200000 2. 
W's = Schutz widerstand. 10 S) S) 10 V 
G, = Galvanometer 55 2, 
5,4-10-9 A. 10 0- 
G2 = Galvanometer 152 2, Fig. 2. 
3,5- 10-6 A, Gleichrichtercharakteristik der Cu, O-Zelle. 


AW/W und der Anderung des lichtelektrischen Stromes AJ/J besteht 
nach dem Ohmschen Gesetz (d.h. bei kleinen AJ/J) die Beziehung 


AW AJ W, 
wT etre ") 


worin Ww, der fuBere und W der Zellenwiderstand sind. 


A. Versuche mit der Cu,O-Hinterwandzelle. 
1. Elektrische Eigenschaften. Die dimnen Cu,O-Schichten wurden nach 
den fir Trockengleichrichter tiblichen Verfahren hergestellt. Als Elektrode 


auf dem Kupferoxydul diente ein elektrolytisch niedergeschlagenes Kupfer- 
netz. Die Fliche der Zelle war etwa lem?. Zur Orientierung tber die 


elektrischen Eigenschaften der meistens verwendeten Zelle 2 ist in Fig. 2 
dD D 
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ie Gleichrichtercharakteristik wiedergegeben. Der Widerstand dieser Zelle 
etrug (bei 4 Volt Spannung an der Mebbriicke) 


bei 20°C 422 in DurchlaBrichtung, 360 2 in Sperrichtung, 

bei — 180°C > 50000 2 in Durchlabrichtung, > 50000 2 in Sperr- 

richtung. 

Der Widerstand ist also bei — 180°C tber 1000mal gréber als bei 
/immertemperatur. 

Wird die Cu,O-Flache erhitzt (z. B. durch Berithren mit einem heiben 
\Metallstab), so flieBen Elektronen aus dem Mutterkupfer in das Cu,0O. 
Diese Stromrichtung des Vorderwandthermoeffektes wird in Fig. 3 mit der 
des Hinterwandphotoeffektes verglichen. 

Der Halleffekt von reinem Kupferoxydul ist von O. v. Auwers!) sehr 
orob (im Minimum so grob wie von Wismut) gefunden worden. Hingegen 
war die Widerstandsinderung des Leitungsstromes kleiner als 1%. Ein 
Kinflu{B von Licht auf den Halleffekt war nicht festzustellen. Wiahrend 
die Kupferoxydulschicht die bekannte grobe Widerstandsinderung bei Be- 
lichtung zeigte, war ein Magnetfeld ohne Einflub auf diese Widerstands- 
iinderung. Die hier an der Sperrschicht gefundene WAM hat also v. Auwers 
an reinem Oxydul vergebens gesucht. Es ist wahrscheinlich, dab hierfir 
neben der verschiedenen kristallinen Beschaffenheit und der Leitfahig- 
keit der Schichten auch die abweichende Versuchsmethode verantwort- 
lich ist. Auch hier konnte an verwachsenen Bleiglanzstiicken keine WAM 
cefunden werden im Gegensatz zu guten Kristallen (siehe B. 3). 

2. Optische Eigenschaften. Der lichtelektrische Strom J stellt sich ohne 
merkliche Trigheit ein. Die spektrale Empfindlichkeit ist ahnlich der 
von B. Lange?) angegebenen. So betrigt J (Zelle 2) 


SY ee ns ce hte ewe ae 
OE sk eae oe? ee ee 
i ee ae aes Cot eke ee oe 


3. Gesetze der WAM. Die Widerstandsinderung eines Metalls im 
Magnetfeld ist fiir kleinere Feldstirken H proportional H? 
AW 
—— = AH’, 2) 
W (2) 
1) O.v. Auwers, Wiss. Veréff. d. Siemens-Konzern 9 [2], 294, 1930. 
Kine Zusammenstellung von elektrischen und Wirmedaten an Cu,O gibt auch 
W. Vogt, Ann. d. Phys. 7, 183, 1930. 
2) B. Lange, Naturwissenschaften 19, 525, 1931. 


40* 
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Dieses Gesetz konnte auch fiir die WAM gefunden werden?), wie « 
Tabelle 1 und die Fig. 3 zeigen. Es gilt sowohl fiir die Abnahme des lich: 
elektrischen Stromes AJ/J wie fii die Widerstandszunahme A W /| 
Hierbei ist AW/W nach der Gleichung (1) berechnet mit W, = 552. 

Tabelle 1. 


Abhingigkeit der Anderung des Photostromes AJ/J wnd des Widerstandes AW /\\’ 
von evnem Magnetfeld H. 
Zelle2. Woe= 422. J~10-4A. S||H. 





H 4J 4Ww 4w - 
Praal == + le =e 0 | ee, «200 
4200 0,5 1,1 6,3 
6400 1,2 2.8 6,8 
7200 1,5 3.5 6,7 
7800 1,7 3,9 6,4 
8400 2.0 45 6,4 
gs00 (|| Ss 22 5,0 6,5 


Ob fir sehr hohe Magnetfelder ein anderes (lineares) Gesetz giiltig 
wird, konnte mit dem vorhandenen Magneten nicht geprift werden. 











AJ | AW 
J |W aw 
4 
Cuy0 = Gu 9000+ - 
\ : 
| _ Ad 
J 
. T tT Tt 
.e (2's. -8 6.45 
o> Fe £. 1000 Gauf 
Fig. 3. Fig. 4. 
Richtung des Elektronenstromes an der Anderung des Photostromes 4J/J 
Cu, 0-Hinterwandzelle. L = auftreffen- und des Widerstandes 4W/W an der 
des Licht oder Erwirmung. Der Vorder- Cu, O - Hinterwandzelle im magne- 
wandthermoeffekt hat umgekehrte Rich- tischen Feld H. Wolframpunkt- 
tung wie der Hinterwandphotoeffekt. lampe. 


Die Konstante A betrigt fir die verwendete Zelle 2 


A = 6,6- 10-1!" Gaub- 


bei 20° C, 


1) An der in Naturwissenschaften, a.a.O. wiedergegebenen Kurve fiir die 
Vorderwandzelle tritt das Gesetz nicht klar zutage. Die dort angegebenen 
Zahlen fiir AJ/J sind Relativwerte. 
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Sie ist etwa drei Zehnerpotenzen kleiner als fiir Wismut, aber gréber 
als fir die normalen Metalle. 


Fir den Photostrom -— == 4’ betriigt A’ = 2.9-10- bei 20° C. 


Bei diesen Versuchen steht der Lichtstrahl senkrecht auf den Feld- 
linien, die Sperrschicht liegt parallel den Feldlinien. 


Hervorgehoben sei, dab A und 4’ keine Materialkonstanten sind, sie 
kénnen fiir verschiedene Sperrschichten um eine Zehnerpotenz kleiner 
vefunden werden. Der Kristallisationszustand der Schicht auf dem Mutter- 
kupfer scheint hierfiir wie fiir den lichtelektrischen und Gleichrichtereffekt 


hestimmend mutzuwirken. 


4. Richtungsabhingigkeit der WAM. Bekanuntlich ist die Widerstands- 
‘inderung eines Wismutdrahtes vom Winkel abhingig, den die Stromlinien 
mit den magnetischen Feldlinien bilden. Hier konnte das entsprechende 
Verhalten fur die Richtungen der Sperrschichtfliche S und der Feld- 
linien H festgestellt werden. Auch die Richtung L des einfallenden Licht- 
strahles mub beriicksichtigt werden. Die ausgefiihrten Versuchsreihen 
an zwel verschiedenen Zellen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die 
Strominderungen AdJ/J sind fir H = 8400 Gauls gemessen worden. Nur 
im Falle H 90° S lieh sich mit den zur Verfiigung stehenden durchbohrten 
Polschuhen die Feldstirke nur bis 2800 Gaul steigern. Ebenso ist die 
Messung H0°S auf Grund des quadratischen Gesetzes auf 8400 Gaub 
umgerechnet, da infolge des gré8eren Polabstandes das Feld nicht auf den 
gleichen Betrag erhéht werden konnte. 


Tabelle 2. 
Abhdngigkeit der WAM von den Richtungen Sperrschichtfliche S, magnetische 
Feldinien H und Lichtstrahl L. 


LiH H60°S H45°S H30°S HOS H90°S 
Zelle3¢ JJ 


—=+104 0,6 1,0 1,0 1,2 0,00 (bei 2800 G) 
. {H60°S H 45°8§ H 30°S8 H 30° S) 
Zelle 5 | | 2.2 ; log 29 
~~ 1 E800 g Laos}? 7 60gf L 90° sg} ~ 


Die WAM ist also im Lingsmagnetfeld unmerklich klein und hat im 
Quermagnetfeld ihr Maximum. Der EinfluB der Richtung L des auftreffenden 
Lichtstrahles ist weniger deutlich. Die zweite Versuchsreihe scheint aber 
dafiir zu sprechen, daf& die Photoelektronen zum Teil bevorzugt in der 
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Richtung des Lichtstrahles ausgelést werden, vergleichbar mit dem vy 
H. Dember!') untersuchten Kristallphotoeffekt an Cuprit. 

5. Abhiingigkeit der WAM vom Lichtvektor. Diese Richtungsabhingi: 
keit legt die Vermutung nahe, daB die WAM auch von der Richtung d 
elektrischen Lichtvektors zu den Feldlinien abhingen wird. Versuche i: 
dieser Richtung ergaben jedoch, dai die Abhingigkeit vom Lichtvektor. 
wenn iiberhaupt vorhanden, kleiner als 5% ist. 

6. Abhiingigkeit der WAM von der Wellenliinge des erregenden Lichtes. 
Erregt man die Sperrschichtzelle mit Licht verschiedener Wellenlingen. 
so wird man entsprechend dem Kinsteinschen hv-Gesetz Photoelektronen 
mit verschiedener Geschwindigkeit erwarten. Nun werden langsamere 
Photoelektronen durch ein iuberes Magnetfeld stirker beeinflubt werden 
als die schnelleren, mit gréBerem hy ausgelésten. Die WAM sollte danach 





bei langwelliger Erregung gréBer sein als bei kurzwelliger. Der Versuch 
(Labelle 3) zeigt jedoch, daB eine Beeinflussung der WAM durch das er- 
regende Licht innerhalb von 10°, Fehler nicht vorliegt, wihrend der Anteil 
der erregenden Wellenlingen von 2000 bis 576 mu geiindert wird. Der 
Wert von 576 my ist ansicher infolge zu geringer GréBe des Photostromes J. 
Tabelle 3. 
Unabluingigkeit der WAM von der Wellenldnge des erregenden Lichtes. 
Zelle 3. Zeissfilter fiir die Wellenldéngen. S || H. 








4J 

7 2 - 104 
Volle Hg-Lampe. .... 1,1 
Wasserfilter Wf. . . . . 1,0 
Wft+576me...... 0,95 


Diese Feststellung spricht dafiir, dab, abweichend vom auBeren licht- 
elektrischen Effekt, die Geschwindigkeiten der Photoelektronen in der 
Sperrschicht im Mittel sehr klein sind gegeniiber dem erregenden hy und 
dafi Elektronen, deren Geschwindigkeiten dem h»-Gesetz entsprechen, 





vergleichsweise selten auftreten. 

7. Abhingigkeit der WAM von der Temperatur. Zur Untersuchung der 
WAM bei fliissiger Luft wurde die Sperrschichtzelle 2 in ein nicht ver- 
silbertes KiihlgefiB vollstindig eingetaucht. Der Photostrom J ist fiir 
— 180°C wesentlich kleiner (J = 45 Skt.) als fir 20°C (J = 820 Skt.) 
in qualitativer Ubereinstimmung mit den Angaben von B. Lange?). 


1) H. Dember, Phys. ZS. 32, 554, 856, 1931. 
*) B. Lange, ebenda 32, 850, 1931. 
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Auffallenderweise konnte eine Abnahme des Photostromes im Magnet- 
‘eld bis 9000 Gaub bei — 180°C nicht gefunden werden; sie ist jedenfalls 
kleiner als 0,1°/o9. 

Die fur Wismut und Graphit bekannte auBerordentlich starke Zunahme 
von A mit sinkender Temperatur') liegt demnach hier nicht vor. Da der 
Widerstand der Zelle bei —180°C iiber tausendmal gréber ist als bei 
Zimmertemperatur (s. A., 1.), ist die Abnahme im Koeffizienten A bei der 
tiefen Temperatur verstiindlich. Denn nach der Elektronentheorie der 
metallischen Leitung ist die GréBbe A mit der Hallkonstanten R und mit der 
Leitfihigkeit « durch die Beziehung verkniipft: 4 ~ (R2x)?. Wenn man die 
Anderung von R auBer acht libt, nimmt « fiir Wismut mit sinkender 
‘lemperatur stark zu, wihrend im Gegensatz dazu fiir die Cu,O-Sperr- 
schicht x bei — 180° sehr viel kleiner geworden ist. 


B. Versuche mit der Bleiglanz-Einkristallzelle. 


Bleiglanzspaltstiicke (aus Sachsen und Westfalen) wurden auf der 
Wiirfelflache mit einer diinnen Goldschicht durch Aufdampfen im Hoch- 
vakuum iiberzogen. Diese Zellen zeigen, ahnlich wie Cuprit und Molybdiin- 
glanz, einen ausgeprigten lichtelektrischen Effekt, der leicht nachgewiesen 
werden kann, wenn man die Goldschicht als die eine Elektrode und Bleiglanz 
als die andere Elektrode mit einem Galvanometer in Reihe schaltet (also 
ohne fremde Spannung). Die benutzten ZeHen hatten etwa 0,5 em? Auffange- 


fliche und waren 8 bis 5mm dick. 


1. Elektrische Eigenschaften. Die Temperaturabhingigkeit des elek- 
trischen Widerstandes von Bleiglanz ist bereits mehrfach gemessen worden. 
So wird fir — 180°C eine Zunahme um etwa das Dreifache angegeben”). 
Die Werte des spezifischen Widerstandes sind fiir verschiedene Proben sehr 
verschieden. Die sehr grofe Hallkonstante wird fiir natirlichen Bleiglanz 
und fiir reinen Bleiglanz mit verschiedenen Vorzeichen angegeben*). An 
der hier meistens benutzten Zelle 1 wurden folgende Widerstiinde gemessen, 


nachdem die MeSspannung einige Zeit angelegt war, 
fir 20°C: 262, fir —180°C: 13,82. 
Der Widerstand ist also bei —180°C etwa viermal gréBer als bei 


Zimmertemperatur im Gegensatz zu der iiber tausendfachen Zunahme bei 
te) 





1) Bis zum Faktor 50 und 100. 

2) J. Koenigsberger u. O. Reichenheim, N. Jahrb. d. Min. 2, 20, 1906; 
J. Koenigsberger u. K. Schilling, Ann. d. Phys. 32, 199, 1910. 

3) C. W. Heaps, Phil. Mag. 6, 1213, 1928. 
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der Cu,Q-Sperrschicht. Ein Gleichrichtereffekt an der Bleiglanzzelle ; ell 


sehr schwach vorhanden. ste 


Bei Erwiirmen der Goldschicht flieBen die Elektronen des Therm 
stromes vom Gold zum Bleiglanz, der lichtelektrische Strom hat die gleic| 
Richtung, wenn das Licht auf die vergoldete Fliche auftrifft (s. Fig. 5 


2. Optische Evgenschaften. Die lichtelektrischen Erscheinungen a) 
Bleiglanz verlaufen ganz entsprechend wie an Cuprit, so kann man hierai 
alle Versuche, die H. Dember?) an Cuprit ausgefiihrt hat, wiederholen. 
Der lichtelektrische Strom stellt sich bei 20° C mit merklicher Trigheit ein. 
Die Triigheit ist geringer fiir blaues Licht als fiir rotes. Das Verhalten ist 
hierin analog zum Molybdinglanz?), nur sind die Einstellzeiten unterhal|) 
1 Minute. Hier werden stets Dauerstréme nach Abziehen des Dunkelstromes 











angegeben. Der Strom zeigt nicht die gleiche gute Konstanz wie an der 
Sperrschicht, manchmal treten plétzliche Schwankungen auf, fir die kein vi 
iiuberer Grund angegeben werden kann. Die Messungen dieses Abschnitts B B 
sind daher ungenauer als die in A. Die Absolutwerte der lichtelektrischen / tr 
Strome sind fir gut kristallisierte Proben | bs 

Pbs Au merklich héher als fir schlechte und ver- 
wachsene Stiicke. Sie sind bei gleicher Licht- pi 
intensitit etwa zwei Zehnerpotenzen kleiner cde 
—~<—  / als an der Sperrschicht. Die spektrale au 
Empfindlichkeit der Zelle 1 wird durch di Ki 
Tabelle 4 charakterisiert, worin die Absorption s¢ 
om tt in der Goldfolie nicht beriicksichtigt ist. Die L 
<—— TRE. lichtelektrischen Stréme J sind in der dritten W 

Fig. 5. Spalte der Tabelle auf gleiche auftreffende 
oe ptr ons crnanwrey Energie E bezogen durch Vergleich mit einer h 
L = Licht i von Herrn Kluge zur Verfiigung gestellten W 
alsolut geeichten Photozelle. Der lichtelek- L 

trische Effekt scheint im Ultraroten und im Violetten je ein Maximum 





zu haben, wie aus dem Minimum im Gelbgriinen zu schlieBen ist. 


Wird der Bleiglanzkristall an der der Goldschicht gegeniiberliegenden P 
Elektrode bestrahlt, so tritt ein lichtelektrischer Strom mit umgekehrtem 
Vorzeichen auf, dessen Absolutwerte kleiner sind und dessen spektrale ¥ 
Verteilung im Blauen und Violetten starker ansteigt, da jetzt die im Blauen \ 

a 


1) H. Dember, a.a. O. 
2) W. W. Coblentz, Se. Pap. Bureau of Stand. Nr. 468, 1924. 
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insetzende Absorption der Goldfolie fehlt. 


~ 


Die Elektronen flieben also 


tets in Richtung des Lichtstrahlgefilles. 


Tabelle 4. 
Spektrale Empfindlichkeit des Photoeffektes am vergoldeten Bleiglanz. 





Volle Hg-Lampe 
Wasserfilter Wf . 
Wf + 576 mu 
Wf + 546 mu 
Wf + 435 mu 
Wf + 404 mu 
Wf 365 mu 


J J/E 


372 _- 
104 —- 
14 19 
13 21 
10 76 
18 115 
14 58 


Der lichtelektrische Effekt an Bleiglanz und an dhnlichen Kvristallen 


ist praktisch nicht von einem Thermoeffekt mit selektiver Empfindlichkeits- 


verteilung zu unterscheiden. In 
Bleiglanz bewegen sich die Elek- 
tronen in Richtung des Energie- 
bzw. des Temperaturgefilles. 
Steht der elektrische Vektor 
parallel der Kinfallsebene, so ist 
der lichtelektrische Strom groéBer, 
als wenn der Vektor senkrecht zur 
Kinfallsebene steht. Der 
schied betrigt fiir Zelle 1 und fiir 
L 45° S etwa 80%, sowohl bei 20°C 
—- 180° C. 
3. Gesetz der WAM. 


hier gilt das quadratische Gesetz 2, 


Unter- 


W ie bei 


Auch 


wie die Fig. 5 zeigt. 








4J | sw 
J W 
0.0004+ 0004 + AW: 
W 
0,9002- 0002 _ As 
J 
0- T T T 
es & 8s H 
1000 Gaufi 


Fig. 6. 
Anderung des Photostromes 4J/J und des 
Widerstandes 4W/W an der Bleiglanz- 
Einkristallzelle im magnetischen Feld H. 
Wo = 2,62. J~5-10-6 A. SIH. 
Wolframpnnktlampe. 


Die vergoldete Flache S steht parallel den Feldlinien. 


Die Koeffizienten A’ und A sind fir die Zelle 1 fiir 20°C: 


A’ == 9-10-*4, 


A = 45-10-”. 


A ist demnach etwa zehnmal créer als fiir die Cu.O-Sperrschicht, 
5 2 ’ 


aber hundertmal kleiner als von Wismutproben?). 


Auch hier ist A keine Materialkonstante. 


An feinkristallinen und an 


verwachsenen Probestiicken konnte keine WAM festgestellt werden. Auch 


Verunreinigungen spielen sicherlich eine Rolle. 


abhingigkeit von A siehe B., 6.) 


(Uber die Temperatur- 


1) Fiir die von mir benutzte Wismutspirale ist A = 47. 107° bei 8000 GauB8. 
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4. Abluingigkeit vom elektrischen Lichtvektor. Die Abhingigkeit « 
WAM von der Richtung des elektrischen Vektors HE zu den magnetisch 
Feldlinien H ist hier im Gegensatz zur Cu,O-Sperrschicht merklich f 


zustellen. So wurde fiir Zelle 8 mit sehr dinner Goldschicht gefund 





ELH E || H 


JI J 
J 





- 104 3,2 2.8 


Steht der elektrische Vektor E des einfallenden Lichtes senkrecht 
zu den Feldlinien H, so ist die Abnahme des Photostromes AJ/J durch das 
Magnetfeld um etwa 10% groBer als fiir HZ || H. Die Fehler in AJ/J werden 
auf 5% geschiitzt. Diese Feststellung spricht dafiir, daB die Photoelektronen 
bevorzugt in der Ebene des elektrischen Lichtvektors ausgelést werden, 
in Analogie zu dem Photoeffekt polarisierter Réntgenstrahlen*). Durch das 
iuBere Magnetfeld werden die Elektronenbahnen zu Kreisen gebogen, 
daher die gréBere Widerstandszunahme, wenn die Kreisebene senkrecht zu 
den Feldlinien liegt. 

Der Einflu®B der Richtung des Lichtvektors scheint erst dann deutlich 
zu werden, wenn die Schichtdicke, die vor der lichtelektrisch wirksamen 
Flache zu durchqueren ist und die nur streuend und absorbierend wirkt, 
moglichst gering bleibt. Als wirksame lichtelektrische Fliche kommt fiir 
Cu,O die kristalline Sperrschicht auf dem Mutterkupfer, fiir Bleiglanz 
hingegen der Kristall unter der Goldschicht in Betracht. Wahrscheinlich 
ist fiir den Fall des Cu,O die Oxydulschicht vor der Sperrschicht zu dick, 
daher das Fehlen des Effektes. 

5. Abhdngigkeit der WAM von der erregenden Wellenlénge. Die Un- 
abhiingigkeit der WAM von der Wellenlinge des auftreffenden Lichtes 


Tabelle 5. 
Unabhdngigkeit der WAM von der Wellenldnge. 
Zelle 3. H etwa 8000 Gaub. 





<2 - 10+ 
Volle Hg-Lampe. .... 3,2 
Wasserfilter Wf. . . . . 3,0 
Wf+576me...... 3,0 
Wf+S546mu...... 2.8 
Wf+4385me...... 2,8 


') Vel. Handb. d. Experimentalphys. 24 [1], 8. 200. 
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ynmt fiir Bleiglanz besser zum Ausdruck als fiir die Cu, O-Sperrschicht, 
, hier infolge der anderen spektralen Eimpfindlichkeit noch Messungen 

his zur blauen Hg-Linie 435 mu moglich sind. Der Wert fiir 485 my ist jedoch 
unsicher. 

Man wird daraus schlieBen diirfen, da innerhalb von 10° kein EinfluB 
der Wellenlinge vorhanden ist, waihrend sich die erregenden Wellenlingen 
der ausgefilterten Hg-Linien um etwa 25°, aindern. 

6. Temperaturabhingigkeit der WAM. Der Bleiglanzkristall wird bei 
diesen Versuchen vollstandig in fliissige Luft getaucht. Der lichtelektrische 
Strom steigt ohne merkliche Tragheit stark an, so wurde an der Zelle 1 
bei 20°C J = 12 Skt. gemessen, bei — 180°C jedoch J = 500 Skt. Der 
Anstieg betrigt also das 42fache. Da der Widerstand bei — 180°C etwa 
viermal gréBer ist als bei Zimmertemperatur (s. B., 1.), mu die photo- 
elektromotorische Kraft bei —-18C°C etwa 170mal gréber sein als bei 
Zimmertemperatur. 

Das Gesetz der WAM ist bis zu den untersuchten Feldstarken von 
9000 GauB ebenfalls das quadratische. Man findet fiir S || H 

fiir 90°C: A’. =2 -10% A= 45-10%, 
fir — 180°C: A’ = 8,1-10-%, A= 15-10-®, 

Nicht so ausgepriigt wie an der Cu,O-Sperrschicht findet man also 
auch hier bei der tiefen Temperatur eine Abnahme von A. Fiir die Ab- 
nahme von A gilt das unter A., 7. Gesagte. 

7. Vergleich der WAM mit der Widerstandsdnderung des Leitungs- 
stromes. Zur Frage, ob die lichtelektrisch ausgelésten Elektronen mit den 
Leitungselektronen einer diuberen EMK identisch sind, wurde die Kon- 
stante A fiir Photoelektronen wie fir Leitungselektronen an der gleichen 
Yelle 1 bestimmt. Zur Messung der Widerstandsiinderung der Leitungs- 
elektronen diente eine Mefbriicke, die Spannung an der Briicke war 4 Volt. 
Es wurde gefunden bei 20°C: 

A lichtelektrisch: 45 - 10-!%, 
A Leitungsstrom: 40 - 10-!”. 

Diese Versuche zeigen, da8 bei gleicher Temperatur die Konstante A 
fir Photoelektronen wie fiir Leitungselektronen innerhalb von 10% den 
gleichen Wert hat. Daraus kann man schlieBen, dab beim Kristallphotoeffekt 
die Photoelektronen sich einem fuBeren Magnetfeld gegeniiber gerade so 
verhalten wie die Leitungselektronen und dai der Mechanismus der Elek- 
trizititsbewegung in beiden Fallen zum mindesten ein sehr ahnlicher ist. 








Zur Strukturempfindlichkeit der Ultraviolettfarbung 
und Erregung von Salzkristallen. 


Von Hans Joachim Schréder in Halle a. d. S. 


Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 29. April 1932.) 


Die Strukturempfindlichkeit der Ultraviolettfarbung und Erregung von Stein- 
salzkristallen verschiedener Herkunft wird durch lichtelektrisch-photometrisc|:e 
Untersuchung des Kinflusses von Temperung und plastischer Verformung auf 
ihre optischen Eigenschaften quantitativ festgelegt. Die spezifischen Héchst- 
erregungen ini Maximum der Absorptionsbande (465 roy) sind in weitem Um- 


fang von der unerregten Fiirbungsintensitit unabhingig, dagegen mit den 


individuellen Eigenschaften des Kristallmaterials und seiner thermischen oder 


mechanischen Vorbehandlung verinderlich. Die Verminderung der Kristall- 
firbungen durch plastische Deformation erlaubt die Bestimmung scharf deti- 
nierter ,,photochemischer* Elastizititsgrenzen. 


$1. Aufgabe. Die Farbbarkeit von Salzkristallen durch Luftultra- 
violett wurde von Goldstein im Jahre 1896 festgestellt*). Nachdem dic 
Kigenabsorption des Steinsalzgitters erst im Schumannultraviolett beginnt. 
kann die wirksame Absorption energieirmerer Strahlung nur am Orte 
von Kristallbaufehlern stattfinden?). Tatsiichlich ist die geringe Absorption 
fir Luftultraviolett von der Reinheit des Kristallmaterials stark abhingig*) 
und daher als strukturempfindliche Kristalleigenschaft*) anzusehen. 

Die Farbung erfolgt nach Messungen von Hilsch und Pohl an KBr- 
Kristallen ohne mebbare Elektrizititsbewegung®). Die Farbzentren diirften 
daher direkt am Orte der Lichtabsorption gelegen sein, d.h. in Kristall- 
baufehlern. Sie sind optisch gleichwertig mit den amikroskopischen Zentren 
durch Eindiffundieren von Alkalimetalldampf erzeugter — .,additiver’ 
Kristallfarbungen®), von denen im Falle des Steinsalzes durch Koagulation 
zu farbigen Ultramikronen gezeigt werden kann, dab sie tatsichlich in 
Kristallbaufehlern angeordnet sind’). 

Die Strukturempfindlichkeit der Ultraviolettabsorption sowie der 


, subtraktiven’ Fiarbungen wird am unmittelbarsten nachgewiesen, wenn 


1) EK. Goldstein, z. B. Berl. Ber. 1901, S. 222. 


) 

*) A. Smekal, Wiener Anz. 1926, S. 195: Phys. ZS. 33, 204, 1932. 

3) R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 421, 1927 

') Siehe A. Smekal, ebenda 55, 289, 1929. 

) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ebenda 68, 721, 1931. 

) Z. Gyulai, ebenda 37, 889, 1926. 

7) A. Smekal, Vortrag am 8. Int. Kongr. f. Photographie, Dresden, 
August 1931; E. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1931; ZS.f. Phys. 76, im Druck, 1932. 
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-yeigt werden kann, da am glewhen Kristallstiick vorgenommene Beein- 
issungen der Kristallbaufehler Anderungen dieser Eigenschaften zur Folge 
aben. Hierfiir kommen zweierlei einfache Méglichkeiten in Betracht: 
\\ irmebehandlung und plastische Verformung des Kristallmaterials. Im 


lvenden wird die Wirksamkeit dieser beiden Faktoren auf die Ultraviolett- 
irbung und deren ,,Erregung’ an dem Spezialfall des Steinsalzes quanti- 
tativ verfolgt. 

§ 2. Kristallmaterial, Ultraviolettbestrahlung, Absorptionsmessung. Die 
Versuche wurden an mehreren gut bekannten Steinsalzarten (Tabelle 1) 
durchgefiihrt, um das Verhalten verschiedener, scharf definierter Typen von 
Kristallbaufehlern kennen zu lernen. Kin Teil der an Schmelzflubkristallen 
angestellten Versuche wurde von H. Schubert ausgefiihrt. 

Die benutzten Spaltplittchen hatten eine GréBe von etwa 15 x 8 

1,5 mm? und blieben unbearbeitet, um Absorptionsinderungen infolge 
Bearbeitungsverfestigung méglichst auszuschalten. Die Dicke war so be- 
messen, dai mit den benutzten Bestrahlungsintensititen ausreichend 
intensive und homogene Firbungen erzielt wurden, abgesehen von einigen 
bei 500 bis 700° C getemperten Kristallplattchen. Nachdem reine Temper- 
inhomogenitiiten des Materials!) wegen der geringen Dicke ausgeschlossen 
waren, ist die letztgenannte Fiarbungsinhomogenitaét auf die Temper- 
zunahme des Absorptionsvermogens fiir Ultraviolett und die nun nicht mehr 
ausreichende Bestrahlungsintensitaét zuriickzufiihren. In den meisten Fallen 
wurden mehrere Spaltplaittchen gleichzeitig untersucht, die in unmittelbar 
benachbarter Lage aus einem gréberen Kristallstiick entnommen waren. 
Bei Schmelzflubkristallen wurden nur senkrecht zur Wachstumsrichtung 
herausgespaltene Plattchen benutzt?). 

Die Ultraviolettbestrahlung erfolgte mittels eines sorgfaltig konstant 
gehaltenen Aluminiumfunkens; abgesehen vom Eisenfunken ergaben alle 
iibrigen gepriiften Elektrodenstoffe unter den gleichen Bedingungen zu 
veringe wirksame Intensitit. Die Kristallplittchen befanden sich in 
Fassungen, so da ihre Vorderfliche durch eine besondere, an der Funken- 
strecke angebrachte Fiihrung bei allen Versuchen den gleichen Abstand 
(9mm) von der Funkenbahn besa8. Zur Verhinderung der Bestiiubung 
mit Elektrodenmaterial wurden Vorder- und Riickseite der Kristalle mittels 
vollkommen durchlissiger Quarzplittchen geschiitzt und diese alle 10 M:- 
nuten vom Elektrodenstaub befreit. Leider war es mit den verfiigbaren 
Hilfsmitteln nicht méglich, mit spektral zerlegter Strahlung zu farben, 


1) Vgl. E. Rexer, ZS. f. Phys. 75, 777, 1932. 
*) Siehe A. Edner, ebenda 73, 623, 1932, § 3, 4. 
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so dafi das sichtbare Funkenlicht eine teilweise Entfiirbung sowie prakti 
vollstiindige ,,Krregung** des gefirbten Kristalls herbeifiihrte. 

Die Absorptionsmessung erfolgte mittels Kaliumphotozelle und 
fadenelektrometer (100 Skalenteile/Volt); der Spalt des verfiigbaren | 
fachen Monochromators von Fuess wurde von einer mit 4 Volt Gleic' 
spannung betriebenen 4 Watt-Osramlampe beleuchtet, deren Konsta 
dauernd iiberwacht war. Durch eine besondere Fiihrung fiir die Fassung:, 
der Kristallplittchen war gewahrleistet, dab stets der gleiche Krista|| 
querschnitt zur Messung gelangte. Bei den im folgenden angegebeney 
Absorptionskoeffizienten k (in 10-* mm) ist die unter gleichen Bedingunge), 
bestimmte ,,Absorption™ des ungefirbten Kristalls stets bereits abgezogen. 

Zur Beseitigung der Errequng diente eine Bogenlampe (4,5 Amp.. 
110 Volt) mit Rotfilter (A > 615 mu), zur Herstellung der Erregung ein 
Blaufilter (890 <= A<= 510my) bzw. das ungefilterte Bogenlicht. Die Ver- 
suche zeigten, dali nach 4 Minuten Rot- bzw. Blau- oder WeiBlicht die Er- 
regung bzw. Beseitigung der Erregung in allen Fallen vollstindig war. Die 
Messung der Erregung konnte allerdings nicht schneller als 45 sec nach 
AbschluB der Belichtung bzw. der fairbenden Bestrahlung vorgenommen 
werden: die durch das Funkenlicht erregten Kristalle erwiesen sich in diesem 
Sinne stets als voll erregt. Die Unverinderlichkeit der Farbung bzw. der 
Erregung wihrend der Absorptionsmessungen wurde dauernd nachgeprii(t. 
Zur Kennzeichnung der Langsamkeit des spontanen Verschwindens der 
Erregung sei erwihnt, dai bei drei ungetemperten Heilbronner Kristallen 
Nr. 8 VI mit Maximalabsorptionen zwischen 60 und 80-10-> mm! die 
anfiingliche Vollerregung erst natch Ablauf von 1,25 Stunden praktisch 
verschwunden war. 

§ 3. Férbungqseigenschaften unvorbehandzlten Kristallmaterials. Die 
untersuchten Kristallarten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt; zur 
Beurteilung ihrer Reinheit sind ihre ,,Temperalkalitiiten“*) und ,,Ultra- 
mikronenzahlen‘‘?) angegeben, ferner mit Riicksicht auf die Verformungs- 
versuche ($5) auch ihre Festigkeitseigenschaften fir Zug senkrecht zur 


1) Definiert als Unterschied des Verbrauches an n/1000 HCl in cm? fiir 
die Titration von je 10 cm? 0,17 n Lésung in Zimmertemperatur von 24 Stunden 
bei 780°C getempertem sowie ungetempertem pulverisiertem NaCl-Priparat. 
Vgl. E. Rexer, ZS. f. Phys. 70, 159, 1931, § 8, Tabelle 6: 75, 446, 1932, Ta- 
belle 1. 

2) Definiert als Summe von 100 Ziahlergebnissen im Spaltultramikroskop 
an verschiedenen Raumstellen der Kristalle mittels eines Zihlfeldes von 7,15 
.10-mm? bei 220facher VergréBerung und konstanten Beleuchtungsbedin- 
gungen. Vgl. R.Matthiai, ZS. f. Phys. 68, 85, 1931; A. Edner, a.a. O.; 
H. Schénfeld, ebenda 75, 442, 1932. 
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Tabelle 1. 
rbungseigenschaften, Reinheitsgrad und Kohdsionsgrenzen der untersuchten 
Steinsalzarten. 





Absorptionskoeffizienten bee Lo &.. = Kohisions- 
- a>¢ m grenzen in 
k-103 mm~-1 der Fiarbung tte ile? @ Pa le 2 fiir Puno 
' ony Se breite Sof e = N | g/mm? fiir Zug 
- fiir 4= 465 mu inmu | es =~ 22 senkrecht zur 
— Ausgangsmaterial ger srtka s . 26 Wiirfelebene 
E bzw. Herkunft 10 min bestrahlt 15 min bestrahlt ot T rf 7a oe 
d Funkenlinge Funkenlinge Ris BS 55 Ze mittlere 
v 7mm 4mm Ss. Be —_ = |\Streck- Zer- 
— = ee ES = | grenze| reib- 
vollerregt unerregt ” ” _ grenze 
SchmelzfluBkristalle 
31 De Haen Nr.186 Farbung starker als bei S2 — — —0,103 149 149 221 
$2 De Haen Nr.196 Farbung duferst gering 85 10 +0,095 99) 128 192 
S4 Kahlbaum ... (177) 23 | 24 —_— +) +0,064 103 143 210 
15 min 
Natiirliche Kristalle 
| Wieliczka, frei 173 —|— + a +0,082 32 180 240 
2] | aufgewachsen —- 39 | 49 —— 17 -— ~ 0 94 160 
4 ,seemann* | —_ 23 | 27 78 13 — — 170 259 
71 .Kaliforschung“ — 69 | &4 82 16 — — (250) ; (299) 
18 Heilbronn 151 65 | 78 80 19 +0,118 44 290 328 
8 VI Heilbronn —— 64 | 69 — ~7 — — 3800 — 
1 Bachmut 195 —|— - —- +0,063 528) 500 582 


Wirfelebene!). Zur Kennzeichnung des Reinheitsgrades sei noch erwahnt, 
dab deutlich sichtbare Phosphoreszenz als Folge der Ultraviolettbestrahlung 
in keinem Falle auftrat. 

Die angegebenen Absorptionskoeffizienten fir die Wellenlange 465 mu 
des Maximums der Absorptionsbande der gefirbten Kristalle stellen Mittel- 
werte von mehreren, meist dem gleichen Kristallstiick benachbart ent- 
nommenen Spaltplittchen dar. Die Verschiedenheiten betragen etwa bis 
10%, innerhalb der gleichen Plaittchen sind Schwankungen um 8 pis 4% 
vcefunden worden (Nr.8).  Riéumlich weiter auseinanderliegende Spalt- 
stiicke geben mitunter sehr viel gréBere Unterschiede (vgl. z. B. Fig. 9) 
bis zu 100%. In quantitativer Hinsicht stellt fast jedes Versuchsplittchen 
ein Individuum dar, was hauptsichlich auf geringfiigige Reinheitsunter- 
schiede zuriickzufiihren sein dirfte. Die reinsten Schme!zfluBkristalle 
5 2, 99,995 94 NaCl) gaben bei Funkenlingen von 4mm und Bestrahlungs- 
dauern bis 80 Minuten noch keine mebbaren Fiarbungen, ein sehr geringer 
Mehrbetrag an Beimengungen | GréBenordnung 10-°]?) kann dagegen (8 1) 


schon meBbare Fiarbungen liefern. Dies gilt jedoch nur fiir die wenigst 
1) Vgl. F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930; G. F. Sperling, ebenda 74, 


176, 1982; H. Schénfeld, a.a. O. 
2) Vgl. die bei A. Edner, a.a. O. mitgeteilten Analysendaten. 
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firbbaren Schmelzflubkristalle; bei der Herstellung eingeschleppte gerin 


Fremdstoffmengen, die noch keine merkliche Beeinflussung der Festigkeit 


eigenschaften bewirkt hatten, konnten (8 1, 8 2, 8 4) recht intensive |] 


bungen hervorrufen. 


Die Angabe maximaler Absorptionskoeffizienten der Farbungen nav) 


insbesondere 15 Minuten Bestrahlungsdauer bei einer Funkenlinge yoy 
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Fig.1. Zunahme der unerregten Maximal- 
absorption verschiedener Steinsalzarten mit 
der Dauer der Ultraviolettbestrahlung 
(Funkenlinge 4 mm). 
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Fig. 2. Zunahme der vollerregten Maximal- 

absorption verschiedener Steinsalzarten 

mit der Dauer der Ultraviolettbestrahlung 
(Funkenlinge 7 mm). 


4mm, bzw. 10 Minuten bei 7 mm ist durchaus willkiwlich herausgegriffen. 
Die maximalen Absorptionsverschiedenheiten der untersuchten Kristalle 
fiir beliebige Bestrahlungsdauern zeigen Fig. 1 und 2. Bemerkenswert ist 
der steile Anfangsanstieg der Firbungen bei den gut fiairbbaren Salzen; 
die Gemeinsamkeit des Anfangsanstieges fiir Nr. 21 und Nr. 4, sowie die 
beiden Kristalle Nr. 8 der Fig. 1, ferner der angenihert parallele Endverlauf 
verschiedener Kurven weisen darauf hin, da’ beiden Kurvenabschnitten 
verschiedene Bedeutung zukommen diirfte. Hervorgehoben sei noch, dab 
gerade den verformungsfreien Kristallen Nr.21 und $4 in Fig.1 der 


geringste Anfangsanstieg zukommt, schlieBlich, dab bei dem Schmelzflub- 
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tall $ (Fig. 2) mit nicht genauer bekannter Vorgeschichte, volle Sittigung 

Firbung aufgetreten ist. 

Die Spektralverteilung der Féarbung wurde bei allen  untersuchten 
\ristallarten eingehend durchgemessen und ergab stets iibereinstimmend 
die bekannte symmetrische Glockenkurve mit dem Maximum bei 465 mu 
‘ix Zimmertemperatur (vgl. Fig. 4). Die Halbwertsbreite der Absorptions- 
hande zeigt keine Abhingigkeit von den Bestrahlungsbedingungen und gute 
teproduzierbarkeit an verschiedenen Stiicken des gleichen Kristallmaterials ; 


die Mittelwerte daraus sind in der Tabelle 1 mit angefihrt. Die Halbwerts- 





500 7 







































400 1 < 
| 
~ 500;— - | | 
© NallNe 77 | 
00+ oo _ ee — 
100 | 
ee ee . | : 





J00 400 


0 700 200 ; 
Lestrahlungsdaver in i 


Fig. 3. Anstieg der unerregten und vollerregten Maximalabsorption sowie der 
Héchsterregung (Differenzkurve) des ,Kaliforschungssalzes* Nr. 7I bei sehr 
langdauernder Ultraviolettbestrahlung. 


breite der mit Luftultraviolett gefiirbten Kristalle natiwlicher Herkunft 
betrigt danach im unerregten Zustand 80 mu. 

Auch die Spektralverteilung der Erregung ergab sich in Uberein- 
stimmung mit bekanntem Sachverhalt'). Als Mab fir die Erregung wird 
im folgenden stets die reversible mazwmale Erniedrigung k, —k, der Ab- 
sorptionskonstante k, des unerregten Kristalls im Bandenmaximum (465 mz) 


nach Blaubelichtung benutzt und als ,,spezifische Erregung in Prozenten 
von k, ausgedriickt. Vom steilen Anfangsanstieg der in Fig. 1 dargestellten 


Kkurven abgesehen, in dem die Genauigkeit der Erregungsmessung unzu- 





1) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 38, 251, 1925; 39, 636, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 41 
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reichend war, erwies sich die spezifische Erregung als konstant, d.h. dj 
Stirke der maximalen Erregung proportional dem Absorptionskoeffizient: ; 
der ,,unerregten“* Farbung. Diese Beziehung wurde auch fiir miBige \\- 
ringerung der unerregten Absorption durch Entfirbung (Blaubelichtw, 

uberprift und bestitigt gefunden. Nach den Angaben der Tabelle 1 betriic 
die spezifische Héchsterregung fiir die verschiedenen Kristallarten zwiscl:; 
5 und 20°; beim Heilbronner Salz Nr. 8 wurden neben den Kristal.) od | 
mit 19% (Fig. 1) auch solche mit 13,5% festgestellt. Jedenfalls aber | 
zeigten aus dem gleichen Kristallstiick benachbart entnommene Versuchis- | 
plattchen bei gleicher Farbung auch gleiche maximale Erregbarkeit | 
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Fig. 4. Spektralverteilung der unerregten (a) und vollerregten (b) 
Ultraviolettfirbung eines 3 Stunden lang bestrahlten Heilbronner 
Steinsalzes Nr. 8; c nach l4tigiger Tageslichtexposition. 


Bei sehr tiefen Farbungen (langen Bestrahlungszeiten, Fig. 3) nimi 
die maximale Erregung langsamer zu als die Farbung. Die Abnahme der 
scheinbaren Halbwertsbreite der Bande (Fig. 4) ist dabei jedenfalls mit einer 
teilweisen ,,lichtelektrischen Koagulation*’* der Farbzentren!) unter dem 





Kinflu8 des sichtbaren Funkenlichtes in Verbindung zu bringen, wodurch 
ein Teil der Farbzentren fiir die ,,Krregung’ ausscheidet. Liangere Tages- 





lichtbestrahlung 1abBt die durch Koagulation bedingte Verinderung des 
Absorptionsspektrums noch viel deutlicher werden (Fig. 4), wobei die 


% . . . Pj 

Erregbarkeit praktisch verschwunden ist. a 

be 

§ 4. EinfluB der Warmevergangenheitt. Das Tempern der Kristall- se 
plittchen erfolgte nach Ausmessung bei Zimmertemperatur der Reihe nach 
je 6 Stunden bei 200, 300, . . ., 700 und 780°C. Da das Tempern die Farbung 

ind 

e,° . 8 , a 5 : ale 

beseitigte, wurde bei jeder Stufe nach Abkihlung auf Zimmertemperatur . 
e] 


1) E. Rexer, Phys. ZS. 33, 202, 1932. Ur 
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mit der gleichen Bestrahlungsdosis Ultraviolett von neuem gefirbt; voran- 


inde Ausmessung der ungefarbten Plaittchen erlaubte, etwaige Ver- 
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Fig.5. Anstieg der unerregten Maximal- 
absorption mit der Dauer der Ultraviolett- 
bestrahlung zweier Steinsalzplittchen ver- 
schiedener Herkunft in aufeinanderfolgenden 
Temperstufen. 


inderungen der Kristalle durch das Tempern zv_ beriicksichtigen. 
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Fig.6. Abhingigkeit der durch Ultra- 
violettbestrahlung verschiedener Dauer 
erzeugten unerregten Maximalabsorp- 
tion dreier Steinsalzplittchen von der 
Temperatur der Wirmebehandlung. 


Nach 


Tempern von 500°C aufwirts zeigten die Kristalle von Stufe zu Stufe 


cunehmende Phosphoreszenz, gleichzeitig nimmt die Erregbarkeit stark ab; 


41* 
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ob ein direkter Zusammenhang zwischen den beiden Erscheinungen besteht. 
konnte nach den vorliegenden Versuchen nicht beurteilt werden. Individuel! 
Verschiedenheiten von Plittchen der gleichen Kristallart blieben bei alle, 
Temperstufen bemerkbar. 

Die Spektralverteilung der Férbwngen stimmt fir alle Temperstuley 


mit jener der ungetemperten Kristalle iiberein, ebenso die Halbwertsbreit «1 
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Fig. 7. Abhingigkeit der durch Ultraviolettbestrahlung verschiedener Dauer erzeugten 
unerregten Maximalabsorption zweier Steinsalzplattchen von der Wirmebehandlung. 


der Absorptionsbanden (Tabelle 1); nur nach der héchsten Temperstufe 
(780° C) ergaben sich Andeutungen fiir eine Zunahme der Halbwertsbreiten 
(maximal 90 mu, Kristalle Nr. 4 und 8). 

Die Ergebnisse tiber den Einfluf des Temperns auf die Abhdngigkeit der 
Mazximalabsorption (465 mu) der unerregten Kristalle von der Bestrahlungs- 
dauer sind in Fig. 5 fir NaCl Nr.2I und Nr. 8 dargestellt. Fig. 6 und 7 
enthalten iiberdies noch die Daten von Nr. 4, 7 I und einem zweiten Kristal! 


Nr. 8, geordnet in der Reihenfolge der Temperstufen. Fig. 8 bringt eine 
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(,-veniberstellung der verschiedenen IJsristall- 
en fiir die Maximalabsorption der Firbung 


eleicher Bestrahlungsdosis ‘). 


Die Abhingigkeit der Maximalabsorption 
n der Bestrahlungsdauer zeigt im groben 
ranzen bei allen Kristallarten den gleichen 
Verlauf. Der 


nimmt bis zur jeweiligen Temperstufe geringster 


qualitativen Anfangsanstieg 
Firbung ab, um weiterhin kontinuierlich an- 
zusteigen, Wobei spitestens bei der hoéchsten 
‘emperstufe (780° C) 


troffen wird (Fig. 5, sowie unterster Linienzug 


der Beginnwert iiber- 


in Fig.6 und 7). Jenseits des Anfangsanstieges 
tritt bis zur Temperstufe geringster Farbung 
eine Erniedrigung des Kurvenverlaufes durch 
Parallelverschiebung auf; das Steilerwerden 
des Anfangsanstieges wird in den meisten 
Fallen zunaichst auch von einem Steilerwerden 
des weiteren Jurvenverlaufes gefolgt, bis 
schlieBlich bei den héchsten Temperstufen 
und steilsten (?) Anfangsanstiegen eine Ver- 
flachung des weiteren Verlaufes bis zu ausge- 
sprochenen Siattigungskurven vor sich geht. 
Um zu erfahren, wie die Fiarbungen durch 
weiteres Tempern in niedrigerer Temperatur 
bzw. durch Verlingerung der Temperzeit be- 
cinfluBt werden, wurden Kristalle Nr. 2 I und 
8 noch den in Fig.7 angegebenen weiteren 
Temperungen ausgesctzt. Man sieht, dab eine 
Reversthilitdt der Fdrbungseigenschaften in dem 
hier tberpriften Gebiet von 600 bis 800°C 
nicht besteht. Weiteres Tempern bewirkt viel- 
stiirkere Ausprigung des 
Abhangigkeit der 


larbungen von der Bestrahlungsdauer, wobei 


mehr eine noch 


Sittigungscharakters der 


der Sattwert der Absorption dauernd abnimmt. 

1) An den vorverformten natiirlichen Kri- 
stallenin grundsiitzlicher Ubereinstimmung mit den 
Vorversuchen von R. Matthai, a.a.0., §7, Fig. 9. 
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Fig. 8. Gegeniiberstellung der 
Abhingigkeit der (vollerregten) 
Maximalabsorptionen verschie- 
dener mit gleicher Ultravio!ett- 
dosis gefirbter Kristalltypen 
von der Wirmebehandlung 
(Nr.21, 4,71, 8a bei4 mm Funken- 
lange 50min bestrahlt, S 2 bei 
7mm 5 min bestrahlt). 
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Mit den vorstehenden Teststellungen gewinnen die Unterschiede dey 
Fiirbungen nicht vorbehandelter Schmelzflubkristalle und natiirlich:; 
Kristalle (Fig. 1 und 2) eine einfache Deutung. Der Kristall $ 4 (Fie, 1) 
verhalt sich beziiglich der Abhingigkeit seiner Fiirbung von der Bestrahlun 
dauer wie ein bei 800 bis 400°C getemperter natirlicher Kristall, der Kyri- 
stall 5 in Fig. 2 mit unbekannter Vorgeschichte wie ein héchstgetempertor 
K\ristall. Andererseits kommt die gréBere Reinheit der SchmelzfluBkrista||. 
darin zum Ausdruck, dab die Temperstufe geringster Farbung fiir sie nach 
hdheren Temperaturen verschoben ist. Fig. 8 lat unmittelbar erkennen, 
dal dieses Maximum fir die unreinsten und am stiirksten vorverformten 
Kristalle Nr.7 I und 8 bei 300°C gelegen ist, fiir das reinere Salz Nr. 4 
bei 400°C gefunden wird, wogegen der unverformte reinste natiirliche 
Kristall Nr.2 1 sowie der verformungsfreie SchmelzfluBkristall $2 das 
Minimum bei 600°C aufweisen. 

Bei den niedrigeren Temperstufen ergab sich wie an den ungetemperten 
Kristallen, dal die Hrregung einen individuellen, praktisch konstanten 
Prozentsatz der unerregten Maximalabsorption der Farbung betrigt. Dieser 
erreicht bei den unreineren Kristallen fiir 300° Temperung, beim reinsten 
natirlichen Kristal] zwischen 400 und 500° C, einen Héchstwert (Tabelle 2); 
Kleinstwert der Fiarbung und Héchstwert der spezifischen Errequng scheinen 
demnach nahe zusammenzufallen. Bei den héheren Temperstufen fallt die 
spezifische Erregung stark ab, schlieBlich ergeben sich Anzeichen dafiir, 
dal sie nicht mehr von der Farbungsintensitaét unabhingig ist, sondern an- 
finglich mit zunehmender Farbung bis zu einem bestimmten Sattiwert 
ansteigt. Diese Werte sind in der Tabelle2 durch Klammern gekenn- 
zeichnet ; leider ist die Erregung hier meist schon so gering, dab eine ahnliche 
Sicherheit wie bei den niedrigeren Temperstufen nicht erreichbar war. 
Sicher steht aber jedenfalls, daB der Hintritt des Sattwertes der spezifrschen 


Héchsterrequng noch merklich unterhalb des Fdrbungssattwertes erreicht wird: 


Tabelle 2. 


EinfluB des Temperns auf die Sattwerte der spezifischen Héchsterregung ver- 


schiedener Steinsalzarten in Zimmertemperatur. 





Kristall Ungetempert Je 6 Stunden aufeinanderfolgend getempert bei 





: | Fig. 
me. 20° 2000 300° | 4000 5000 | 6000 | 700° | 780° C 

2I 17 18 18,5 21 20 9 (4,5) (2,5) 7 

4 13 14,5 16 15 16 9,5 (4) (2) 6 

77 16 15 19 15 15 ll (6,5) | (2,5) | 6 

Sa 19,5 20,5 22 16,5 16 15,5 (7) (3) 6 


8b 17,5 17 | 19 | 19 | 17,5 |(13,5)|(11) | (4) || 7 





SI 


di 
st 


W 


Si 
. 











Strukturempfindlichkeit der Ultraviolettfirbung usw. 619 


iy einem Falle (Nr. 71) war auch deutlich, daB der Erregungssattwert 
ii 700° C-Lemperung von einer geringeren Firbung an eingetreten war 
wie bei 780° C-Lemperung. Es ist also denkbar, dab die Erregung auch bei 
unvorbehandelten oder maifig getemperten Kristallen ein Anwachsen bis 
zi einem Sattwert zeigt; dieses anfiingliche Anwachsen der spezifischen 
rregung mibBte dann im Gebiet so schwacher Farbungen gelegen sein, 
dali seine Feststellung mit den hier benutzten Mitteln nicht moglich war. 

Bei den Versuchen mit weiter fortgesetzter Temperung (Fig. 7) nahm 
die Erregung bis zum volligen Verschwinden ab. Ob hier tatsiachlich keine 
Erregung mehr moglich ist oder waihrend der Zeit zwischen Erregungs- 
versuch und Absorptionsmessung ein vOlliges Abklingen der Erregung 
stattfindet, allenfalls in Verbindung mit den Phosphoreszenzerscheinungen, 
konnte nicht entschieden werden. DaB die fir die niedrigeren Temper- 
stufen beschriebenen Anderungen der Erregungseigenschaften mit An- 
derungen der Abklingungsgeschwindigkeit der Erregung zusammenhingen 
wiirden, darf nach den gemachten Erfahrungen jedenfalls als sehr unwahr- 
scheinlich gelten. 

§ 5. EinfluB mechanischer Verformung. Nach den ailteren Ergebnissen 
iiber die Firbung von NaCl-Einkristallen mit Radiumstrahlen sind zwei 
verschiedene Wirkungen der plastischen Verformung zu unterscheiden!): 
a) Veriinderung einer bereits vorhandenen Fdrbung durch die Verformung; 
b) Beeinflussung der Fdrbbarkeit, d. h. der Ultraviolettabsorption, noch 
ungefirbter Kristalle. Wie die Versuche gezeigt haben, wird in beiden 
Fiillen die Spektralverteilung der Faérbungen durch die Verformung nicht 
beeinfluBt, auch die Halbwertsbreite der Absorptionsbande zeigt keine 
sichere Veriinderung, solange keine merkliche ,,lichtelektrische Koagulation* 
der Farbzentren stattfindet. Die Verformung wurde im Dunkeln durch 
stetig erhéhten gleichmaBigen Druck senkrecht zur flichengréBten Wiirfel- 
ebene der Versuchsplittchen bewirkt. 

a) Mechanische Beeinflussung der Farbungen. Der Kinflu8 zunehmenden 
Druckes senkrecht zur Wiirfelebene auf bereits vorhandene Fiarbungen 
wurde an Kristallen $8 4 und Nr. 8 VI gepriift. Die Abhingigkeit des Ab- 
sorptionskoeffizienten im Bandenmaximum (465 mu) von der mechanischen 
Vorbehandlung zeigt Fig.9. Man sieht, daB in allen Fiillen eine deutlich 
markierte ,,photochemische Elastizitdtsgrenze besteht, die an zwei praktisch 
iibereinstimmenden Schmelzflubkristallen 5 4 (H. Schubert) etwas ober- 


1) A.Smekal, Wiener Anz. 1927, S. 22, 46; Como-KongreBakten 1928, 
Bd. 1, 8. 181. 
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halb 40 g/mm*, bei den stiirker verschiedenen Kristallen Nr. 8 VI iibere; 
stimmend um 300 ¢/mm? gelegen ist. Die Verringerung des maximal: 


Absorptionskoeffizienten erfolgt Jenseits der ,,HKlastizititsgrenze in alloy 


Fallen zunichst linear mit dem Druck. Zum Vergleich der photochemise|i 
Elastizititsgrenzen fiir Druck senkrecht zur Wirfelebene mit den fiir Z 1, 
bestimmten mechanischen Streckgrenzen (Tabelle 2, § 3) sei bemerkt, dai 
die mechanischen Streckgrenzen fir Zug und Druck miteinander iiberein- 


Kristal! SY 


Kristalle 8 
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Fig. 9. Beeinflussung der Maximalabsorption ultraviolettgefarbter Steinsalzkristalle 
durch homogene Druckbeanspruchung. Die Lage der ,photochemischen Elastizitits- 
grenze* ist durch Pfeile gekennzeichnet. Strichliert: Zunahme der Farbbarkeit von S 4. 


stimmen. Die photochemische Elastizititsgrenze des (vorverfestigten) 
Heilbronner Steinsalzes Nr. 8 VI liegt demnach in der Nachbarschaft der 
mechanischen Streckgrenze, jene des verformungsfreien Schmelzf{lub- 
kristalls dagegen sehr viel niedriger'), so daB die photochemische Elastizitits- 
grenze hier einen bedeutend empfindlicheren Nachweis des Plastizitdétsbeginns 
erméglicht wre der mechanische Zugversuch. 

Die Abnahme der Maximalabsorption erregungsfreier Kristalle Nr. 8 V1 
jenseits der photochemischen Elastizititsgrenze war von keinem Auftreten 
meBbarer Erregung gefolgt. 


1) Vgl. dazu die Ergebnisse an Kaliumhalogenid-SchmelzfluBkristallen von 
W. Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 135, 1932. 
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3¢1 schwer entfirbbaren 


itiirlichen Kristallen (Nr. 11) kann ein Vergleich der Farbbarkeiten bei 


rschiedenen Verformungsgraden nur an verschiedenen sich mdglichst 


leichartig verhaltenden, 
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getemperten Kristallen jenseits der Temperstufe minimaler Firbungs- 
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intensitit ($4). Die Steilheit des Anfangsanstieges der Kurven in Fig. 1() 
nimmt fiir den untersuchten Verformungsbereich mit der Verformun: 
— vielleicht nur voriibergehend — zu; der weitere Kurvenverlauf verflach 
immer mehr, so dab schlieblich bereits fir geringe Bestrahlungsdose; 
volle Sattigung der Fiarbung eintritt, wobei der Sattwert immer tiefer 
rickt. Man erhilt so zuniichst einen Anstieg der Firbbarkeit iiber dey 
Ausgangswert (siehe auch § 4 in Fig. 9) zu einem Maximum, das fiir § 4 
unabhingig von der Bestrahlungsdosis bei etwa 300 ¢/mm* gelegen ist 
(Fig. 11). Versuche an dem stark vorverfestigten Bachmuter Steinsalz 
Nr. 11 ergaben an verschiedenen Gruppen von Versuchspliittchen fiir dieses 
Maximum sehr verschiedene Verformungsgrade, die bei merklich héheren 
Drucken (2000, 3500, 5500 g/mm?) gelegen sind (H. Schubert). 

Auch das Verhalten der Erregung bet den Verformungsversuchen ent- 
spricht dem an getemperten Kristallen oberhalb der Temperstufe kleinster 
Fiairbungsintensitat. Die an SchmelzflubBkristallen S$ 4 erhaltenen spezi- 
fischen Erregungen (§ 3) sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Sie sind 

Tabelle 3. 


EinfluB der plastischen Verformung auf die spezifische Hichsterregung von NaCl- 
SchmelzfluBkrisiallen § 4. 





Druck in g/mm2 20 200 | 300 400 600 800 
Héchsterregung in °/, . 4,5 6 (5) (4) (3) 0 


wieder unabhingig von der Grébe der Maximalabsorption; bei starkeren Ver- 
formungen sind fiir geringere Farbungen allerdings auch wieder Anzeichen 
fiir ein langsameres Anwachsen der Erregung festgestellt. Die anfinglich 
nur schwache Phosphoreszenz nommt mit steigender Verformung deutlich zu. 
Auch hier kann nicht entschieden werden, ob zwischen dem Verhalten der 
Erregung und der Phosphoreszenz direkte Beziehungen vorhanden sind: 
ebensowenig, ob die in der Tabelle 3 gezeigte Abnahme der Erregung mit 
dem Verformungsdruck etwa mit eimer Beschleunigung des spontanen 
Abbaues der Erregungszustiinde zusammenhiingt. 

§6. Diskussion der Ergebnisse. Die vorstehenden Resultate belegen 
eindeutig, dab die Ultraviolettfirbung und Erregung von Steinsalzkristallen 
strukturempfindliche Kristalleigenschaften darstellen. Durch: den Einflul 
des Temperns und der plastischen Verformung erscheint fiir das gleiche 
Kristallstiick nunmehr auf selbstiindigem nevem Wege sichergestellt, dab 
die beiden Erscheinungen mit dem Vorhandensein von Kristallbaufehlern 


zusammenhiingen. 
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Die Temperversuche beweisen, dai auch schon durch geringe An- 
rungen der Wirmevergangenheit Anderungen in den Eigenschaften den 
\ristallbaufehler herbeigefiihrt werden und dab diese, mindestens bei hoch- 
temperten Kristallen, irreversiblen Charakter besitzen. Durch Vergleich 


uit dem Kinflu8 des Temperns auf die mechanischen Higenschaften?) 


roibt sich, daB die Abnahme der Farbung und gleichzeitige Zunahme der 
spezifischen Erregbarkeit bis zur Temperstufe geringster Farbung (400 
his 600° C) vorwiegend mit der Beseitigung mechanischer Unvollkommen- 
heiten, zB. durch Vorverfestigung, zusammenhingen diirfte. Fir die 
Zunahme der Firbbarkeit, Abnahme der Erregbarkeit und steigende 
Phosphoreszenzfihigkeit oberhalb des Farbungsminimums sind dagegen 
in wesentlichen nur mehr Anderungen in der riiumlichen Verteilung der 
im Kristall enthaltenen Fremdatome verantwortlich zu machen, die auf 
beginnende Einstellung von Hochtemperaturgleichgewichten zuriickzu- 
fihren sind. Zugunsten der durch solche Vorginge bedingten Veriinderung 
und Vermehrung der Kristallbaufehler spricht jedenfalls, dal eine qualitativ 
gleichartige Beeinflussung der Farbbarkeit, Erregbarkeit und Phosphores- 
zenzfihigkeit auch durch zunehmende plastische Verformung bewirkt wird. 
Wegen der Entstehung der Fiarbungen durch Ultraviolettbestrahlung 
bei gleichzeitigem Vorhandensein des entfiirbend wirkenden intensiven 
sichtbaren Funkenlichtes sind die Ergebnisse iiber den Anstieg der Farbungs- 
intensitaét mit zunehmender Bestrahlungsdosis wesentlich auf eine Uber- 
lagerung von Farbung und Entfdérbung zuriickzufiihren, deren quantitative 
Behandlung spiiterer Gelegenheit vorbehalten bleiben soll. Auch ohne diese 
ist zu sehen, dali der steile Anfangsanstieg der meisten Farbungskurven 
(Fig. 1 bis 8, 5, 10), somit die geringeren Konzentrationen von Farbzentren, 
geringe Entfarbungsempfindlichkeit besitzen, der weitere, weniger steile 
Anstieg — die gréperen Konzentrationen von Farbzentren — hingegen deutlich 
cunehmende Entfarbungsempfindlichkevt. Nachdem die Entfiirbung und ebenso 
die ,,lichtelektrische Ortsverainderung’’ der Farbzentren im wesentlichen 
auf lichtelektrisch ausgeléster Llektronenwanderung durch Kristallgitter- 
feile*) beruhen, mub dafiirr neben den individuellen Eigenschaften der 
Kristallbaufehler hauptsichlich der mittlere rdumliche Abstand der Kristall- 
baufehler sowie der jeweilige mattlere rdwmliche Abstand der vn thnen befind- 
lichen Farbzentren mabgebend sein’), Fiarbungen grofer Entfirbungs- 
empfindlichkeit werden in der Tat ganz allgemein durch Schaffung besonders 
1) F. Blank, a.a. O. 
2) R. Hilsch u. R. W. Pohl, a.a. O. 
3) A.Smekal, Phys. ZS. 33, 204, 19832. 
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dicht liegender Kristallbaufehler beginstigt, namlich durch intensi, 
Temperung und plastische Deformation, wo die fortschreitende Verflachun 
der Firbungskurven zu Sattigungskurven mit abnehmenden Sattwert:; 
offensichtlich auf immer stirkeres Uberwiegen der Entfairbung zuriic! 
zufithren ist’). Die Entfirbungsempfindlichkeit der Farbungen iindert 
sich dabei durchaus allmihlich, wie tiberhaupt in keinem Falle von irgend- 
welchen Farbzentren bestimmter und unveriinderlicher ,,Stabilitit‘ 


sprochen werden kénnte. 


Die Kntfirbungseigenschaften der Fiarbungen werden nach dem Vor- 
stehenden sicherlich wesentlich durch die jeweilige Beschaffenheit der 
Nachbarschaft der Farbzentren im Kyristall beeinflubt; eine Abhingigkeit 
von den individuellen Eigenschaften der Kristallbaufehler, in denen sie sich 
befinden, wiirde hier noch besonders nachzuweisen sein. Wenn die Errequnys- 
zentren durch lichtelektrische Ortsverinderung aus Nichterregungszentren 
hervorgehen, dann sind zumindest die ,,erregten“ gegeniiber den,,unerregten* 
Farbzentren als Farbzentren verschiedener Qualitét aufzufassen?). In An- 
betracht des Bestehens konstanter spezifischer Héchsterregungen bis zu 
22°, der unerregten Firbungen, ist die Konzentration der Orte méglicher 
Errequngszentren in den Kristallbaufehlern mindestens von gleicher GréBen- 
ordnung wie jene der ebendort befindlichen Nichterrequngszentren. Die ortliche 
Unterscheidung dieser beiden Arten von Farbzentren wird durch die quanti- 
tativ verschiedene Beeinflussung der Ftirbung und Errequng durch Temperung 


und plastische Verformung auch selbstiindig gerechtfertigt. 


Die Verminderung bereits vorhandener Firbungen durch plastische 
Deformation ist bei den vorliegenden Versuchen nunmehr auch fiir homogene 
Druckverformung  bestitigt worden, wobei der Kintritt der Gleitebenen- 
bildung mit der ,,photochemischen“ Elastizititsgrenze unmittelbar zu- 
sammengeht. Es bestitigt sich somit von neuem, dab die Gleitebenenbildung 
durch Kristallbaufehler hindurchfiihrt (Smekal). Dire Spektralverteilung 
der verbleibenden Farbung sowie der zusdtzlichen Farbung wnfolye der nunmehr 
gesteigerten Fdrbbarkett bleibt unverdndert; die tbrigen Farbungscigen- 
schaften findern sich nur allmihlich, so da fir die Entstehung neuartiger 


Farbzentren bzw. Kristallbaufehler hier keine Anhaltspunkte gegeben sind. 


!) Bei starker Vermehrung der Kristallbaufehler kénnte daraufhin auch 
eine Abnahme der Steilheit des Anfangsanstiegs der Farbungskurven erwartet 
werden, was mdglicherweise in Fig.10 an dem mit 800 g/mm? verformten 
Kristall S$ 4 vorliegt. 


*) A. Smekal, Phys. ZS. 33, 204, 1932. 
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§ 7. Beziehwngen zu dlteren Ergebnissen verwandter Art. Kin direkter 
isammenhang mit den vorliegenden Resultaten besteht fiir die am gleichen 
\\ristallmaterial von Rexer untersuchte Kindiffusion von Natriumdampf 
und ihre ultramikroskopischen Ergebnisse’). Die zunehmende Vermehrung 
und Verfeinerung der Kristallbaufehler durch intensive Temperung und 
plastische Verformung, die hier aus den Eigenschaften der amikroskopischen 
_subtraktiven’ Ultraviolettfarbungen erschlossen wird, findet dort muttels 
der ,,additiven’ kolloidalen Natriumfirbungen ihre ummittelbare Be- 
stitigung. 

Der Einflufs des Temperns und plastischer Deformation auf ,,sub- 
traktive’ Steinsalzfairbungen wurde bisher, abgesehen von den Teimper- 
Vorversuchen von Matthai mit Ultraviolettfairbungen?), nur fiir Einzel- 
beisplele geprift, und zwar an Farbungen, die durch Rontgenstrahlen, 
Kathoden- oder Radiumstrahlen erhalten wurden, so dali die Kristalle 
hierdurch innerliche Zerstérungen erlitten haben mubten. Die Kigenschaften 
der benutzten Kristalle waren nicht naiher definiert, die ,,Erregung* wurde 
in keinem Falle untersucht bzw. beriicksichtigt, der Anteil ,,lichtelek- 
trischer Koagulation® nicht genauer verfolgt und abgetrennt; gegeniiber 
den obigen haben diese Versuche andererseits den Vorzug, dali wahrend 
der firbenden Bestrahlung keine so starke lichtelektrische Entfirbung 
stattgefunden haben diirfte. 

Die Temperwirkung wurde an Friedrichshaller Steinsalz und an 
SchmelzfluBkristallen von H. Pauli gepriift*); es wurden stets verschiedene 
Kristallplattchen benutzt, die Firbung mit emer bestimmten Bestrahlungs- 
dosis hergestellt und die durch thermische Dunkelentfirbung bei 200° C 
bewirkten Absorptionsinderungen in Zimmertemperatur photometrisch 
fir drei Wellenlingen bestimmt, wovon hier nur 460 mu von Interesse ist. 
Die Temperwirkung der Entfarbungsbehandlung (200° C, bis zu einer Stunde 
Gesamtdauer) wurde nicht kontrolliert; sie kénnte nach unseren Ergeb- 
nissen allenfalls bereits etwas fiihlbar sein. Das Friedrichshaller Salz zeigte 
nach sechstigigem Tempern bei 300°C Zunahme der Firbung, viel stirker 
nach fiinfstiindigem Tempern bei 650° C, letzteres im Einklang mit unseren 
systematischen Ergebnissen. Die Entfairbungsempfindlichkeit nahm im 
vleichen Sinne zu, was fir Dunkelentfairbung — mit oder ohne Vermittlung 


1) EK. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1931; ZS. f. Phys. 76, im Druck 1932. 

*) R. Matthai, ZS. f. Phys. 68, 85, 1931, § 7, Fig. 9. 

3) H. Pauli, Wiener Ber. 140 [2a], 321, 1931; altere qualitative Angaben 
bei E. Jahoda, Wiener Ber. 135 [2a], 675, 1926; F. Quittner u. A. Smekal, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929. 
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von Elektronenbewegungen — tatsiichlich auch einer Vermehrung uni 
Verkleinerung der Kristallbaufehler entsprechen wiirde. Folgt auf das 
erstmalige Tempern bei 650° C (5 Stunden) ein weiteres bei 300° C (6 Tage). 
so liegt bei Pauli das optische Verhalten zwischen den Ergebnissen mii 
den getrennten Kinzeltemperungen, woraus auf eine Reversibilitit de) 
Kristallbaufehlerbeschaffenheit geschlossen wird. Nach unseren Versuchey 
bleibt dieser Schlub ungewib, nachdem die Verhiltnisse oberhalb wri 
unterhalb der bei Pauli unbekannten Temperstufe geringster Farbuny. 
nur fiir eine einzige Bestrahlungsdosis gepriift, unter Umstinden ahnliche 
Firbungen ergeben kénnten. An SchmelzfluBkristallen wurde nur de 
KinfluB von ein- bzw. sechstigigem Tempern bei 300°C untersucht; dic 
zunehmende Verringerung der Firbung und Entfirbungsempfindlichkeit 
entspricht in Anbetracht der lingeren Temperzeit durchaus den in Fig. 8 
angedeuteten Ergebnissen am Kahlbaum-SchmelzfluBkristall § 4. 


Die Abnahme der Fiirbung, Zunahme der Firbbarkeit und Entfairbungs- 
empfindlichkeit durch mechanische Verformung wurde fir plastisch ge- 
bogene und geprebte Kristalle bisher nur qualitativ mitgeteilt!). Den 
Kinflub von Druck- und Biegungsverformung auf das lichtelektrische Leit- 
vermoégen rontgengefirbter, ungetemperter oder getemperter Bachmuter 
Steinsalzkristalle hat Podaschewsky untersucht”). Die mit zunehmender 
Verformung beobachtete Abnahme der lichtelektrischen Leitfaihigkeit ent- 
spricht der Abnahme der Firbung durch Verminderung der lichtelektrisch 
empfindlichen Farbzentren*). Eine ,,lichtelektrische Elastizititsgrenze“ 
wurde nicht bestimmt, doch liegt die kleinste, bei Podaschewsky 
angegebene wirksame Druckspannung mit 62¢/mm? in dem _ hier 
gefundenen Druckentfairbungsbereich (> 40 g/mm?). Die Spektral- 
verteilung der inneren lichtelektrischen Wirkung ergab, abweichend von 
der hier erhaltenen Unverinderlichkeit, eine Verschiebung des Maximums 
der Absorptionsbande im _ verformten Kristall bis etwa 500 my; sie 
kénnte vielleicht elektrischen Ursprungs sein, zumal auch fir die licht- 
elektrische Leitfihigkeit unverformter Kristalle Abweichungen von der 
normalen Spektralverteilung angegeben werden, falls Gegenspannungs- 


bildung vorliegt‘). 


') A.Smekal, Wiener Anz. 1927, S. 22, 46; Die Naturwissensch. 16, 
760, 1928; K*Przibram, Wiener Ber. 136 [2a], 43, 435, 1927; 137, 409, 1928. 

2) M. N. Podaschewsky, Die Naturwissensch. 16, 653, 1928; ZS. f. 
Phys. 56, 362, 1929; 65, 799, 1930. 

3) Vgl. A. Smekal, Die Naturwissensch. 16, 760, 1928. 

4) N. Kalabuchow u. B. Fischelew, ZS. f. Phys. 75, 282, 1932. 
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Zusammenfassung. 

1. Durch den EinfluB von Temperung und plastischer Verformung auf 
das optische Verhalten der Ultraviolettfirbung und Erregung von Stein- 
-alzkristallen wird fiir verschiedene Kristallarten am einzelnen Kristall- 
stick gezeigt, daB diese Erscheinungen strukturempfindliche Kristall- 
vivenschaften darstellen. 

2. Die Beeinflussung der Firbung und Erregung betrifft nur deren 
Stiirke, gemessen durch die Absorptionskoeffizienten iim Maximum (465 my) 
der Absorptionsbande; ihre Spektralverteilungen, insbesondere die Halb- 
wertsbreite der Absorptionsbande des unerregten Kristalls, bleiben un- 
veraindert. 

3. Die Hochsterregung, gemessen durch die maximale reversible Er- 
niedrigung der Absorptionskonstante im Bandenmaximum des unerregten 
Kristalls, andert sich, allenfalls erst von einer bestimmten Mindestfirbung 
aufwirts, proportional der maximalen Absorptionskonstante des un- 
erregten Kristalls. Die spezifischen Héchsterregungen sind vom Kristall- 
material abhingig und mit seiner thermischen oder mechanischen Vor- 
behandlung verinderlich. Sie betragen fiir unvorbehandelte Kristz lle 
zwischen 5 und 20%, 

4. Die durch intensive Temperung oder plastische Verformung be- 
wirkte starke Vermehrung der Kristallbaufehler verursacht erwartungs- 
vemiB eine qualitativ gleichartige Zunahme der Firbbarkeit mit Ultra- 
violett sowie der Empfindlichkeit gegen lichtelektrische Entfirbung durch 
sichtbares Licht. 

5. Die ,,photochemische Elastizititsgrenze“ fix Druck senkrecht zur 
Wiirfelebene legt fiir Steinsalz-Schmelzflubkristalle (H. Schubert) unter- 
halb 50 ¢/mm/?, fiir natirliches Heilbronner Steinsalz bei 800 g/mm?. 


Herrn Prof. A. Smekal danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fir dauernde Unterstiitzung bei ihrer Durchfiihrung. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, April 1932. 





Quantentheoretische Beitrage zum Problem 
der aromatischen und ungesattigten Verbindungen. III. 
Von Erich Hiickel in Stuttgart. 


Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 29. April 1932.) 


Ks wird die Elektronenkonfiguration ungesittigter und aromatischer Ver 
bindungen nach den in friitheren Arbeiten des Verfassers benutzten Ansiitzen 
und Methoden untersucht. Der Vergleich der Elektronenkonfigurationen der 
verschiedenen Verbindungen einerseits mit gewissen Abstufungen in deren 
chemischem Verhalten andererseits (insbesondere Addition von Alkali) scheint 
zu zeigen, das das eingeschlagene Verfahren zur Behandlung der Elektronen- 
strukturen nicht nur grobe Aussagen iiber die verschiedene Stabilitit der Ver- 
bindungen (etwa Unbestindigkeit von Ketten C, H, + 9 mit ungerader Gliedzahl), 
wie sie auch das Valenzstrichschema voraussehen ]aBt, zu machen vermag, 
sondern auch feinere Abstufungen im chemischen Verhalten der aromatischen 
und ungesittigten Verbindungen deuten kann. 


In zwei vorangehenden Mitteilungen!) wurde die Elektronenkonti- 
guration des Benzols und verwandter Ringverbindungen eingehend unter- 
sucht, und das besondere aromatische Verhalten des Benzols mit einer 
Art abgeschlossener Elektronengruppe von 6[p],-Elektronen (,, Doppel- 
bindungselektronen™) in Zusammenhang gebracht. Die in jenen Arbeiten 
zugrunde gelegten, auf mehr qualitative Uberlegungen und chemische Er- 
fahrungen gestiitzten Annahmen iiber die besondere Behandlung der 
[p|,-Klektronen (Elektronen, deren Eigenfunktion einen Knoten in der 
Ringebene hat) wurden kirzlich von Hund?) in allgemeinerem Zusammen- 
hang weiter begriindet. 

Ks wurde in den Arbeiten des Verfassers gezeigt, dab fiir die Behandlung 
der Wechselwirkung der [p]|,-Elektronen im Ring diejenige Methode an- 
') Erich Hiickel, Quantentheoretische Beitriige zum Benzolproblem: 
I. Die Elektronenkonfiguration des Benzols und verwandter Verbindungen. 

ZS. f. Phys. 70, 204, 1931. 
II. Quantentheorie der induzierten Polaritiiten. ZS. f. Phys. 72, 310, 1931. 
Im folgenden als I und II zitiert. 
Berichtigung zu II: Auf 8.318, zweite Zeile nach Formel (7) lies v, 
statt vj; 8.321 in Formel (12a) lies y,3 4 statt yo: 8.323, Anm. 1, dritte 
Zeile lies ,,induziert‘‘ statt ,,reduziert‘‘; S. 326, zweite Zeile von unten lies 
H-Atom statt H*; 8S. 331, in der Mitte der Seite lies Q, = 20000 — 20500) 
statt 10000 — 20500. 

*) F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 1932; 73, 565, 1932; im folgenden als 

Hund I, II zitiert. 
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vemessen ist, welche zuerst von Bloch!) fiir die Wechselwirkung der 
!lektronen in Metallen angewendet wurde, und die Kigenfunktionen und 
Kivenwerte eines Klektrons im Felde der Kerne und der iibrigen Elektronen 
unter Vernachlissigung der Austauschwirkungen im Sinne der fiir Atome 
von Hartree”) entwickelten Methode bestimmt. Die Eigenfunktionen 
werden dabei durch Linearkombinationen der Eigenfunktionen des Elektrons 
hei den einzelnen Atomen angeniihert*). 

Die auf diese Weise erhaltene Elektronenstruktur des Benzols war, 
wie in Il gezeigt wurde, auch imstande, das Verhalten von substituierten 
Benzolen, in denen die HKlektronenstruktur in bestimmter Weise gestort 
ist. bei Substitutionsreaktionen zu deuten’‘). 

Die Aufgabe der vorliegenden Mitteilung soll sein, jenes Verfahren 
zur Bestimmung der Elektronenstruktur auf die sogenannten kondensierten 
Ringsysteme (Naphthalin, Anthracen, Phenanthren), das Diphenyl, sowie auf 
ungesdttigte Ketten (konjugierte Systeme) der Form C,H, , , auszudehnen, 
um das theoretische Verstandnis der aromatischen und ungesittigten Ver- 
bindungen zu vertiefen. Die Behandlung der sogenannten freien Radikale 
behalten wir einer spéiteren Mitteilung vor. 

Wir bestimmen zunichst die Elektronenkonfiguration der genannten 
Verbindungen, um nachber Zusammenbinge zwischen den Verschieden- 
heiten dieser Konfigurationen einerseits und denjenigen der Stabilitit dieser 


Verbindungen und ihres chemischen Verhaltens andererseits zu diskutieren. 


1. Bestimmung der Elektronenkonfigurationen. 


a) Voraussetzungen fiir die Berechnung. Wir nehmen die Atomanordnung 
in allen in Rede stehenden Verbindungen als eben an, wobei wir uns vor- 
stellen, dab diese ebenen Anordnungen durch die Ladungsverteilung der 
(p|,-Elektronen mit dem Knoten der Eigenfunktionen in der Ebene der 
Atome stabilisiert sind®). Die ebene Anordnung ist zwar im Falle der 
Ketten sowie des Diphenyls aus chemischen Tatsachen nicht zu beweisen. 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 

*) D.R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 89, 426, 1928; F.A.Gaunt, 
ebenda §. 326. 

3) Das Verfahren ist in den Hundschen Arbeiten I und Il als Auffassung 1c) 
bezeichnet. 

4) Auf Kinwiinde, welche neuerdings von A. Lapworth und R. Robinson 
(Nature 129, 278, 1932) gegen diese Arbeit gemacht wurden, denke ich an 


anderer Stelle zuriickzukommen. 


5) Vgl. E. Hiickel, ZS. f. Phys. 60, 423, 1930; ferner auch F. Hund, I. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 42 
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So sollte es z. B. im Falle des Butadiens C,H, bei Stabilitét der ebeney 
Anordnung zwei Formen der Kette geben: 


H UH H UH 
SC—OX H , cC—C¢ 
H’ So—c’ , H/ pe: 
H/ H H—C 
| 
H 


es ist aber nur eine bekannt. Daraus ist zu schlieBen, dab die Stabilisieruny 
der ebenen Anordnung gegen eine Verdrehung der beiden Molekilhalftey 
um die mittlere C—-C-(,,Einfach*-) Bindung nicht groB genug ist, um den 
Ubergang der einen Form in die andere so weit zu verhindern, daB beide 
Formen chemisch isoliert werden kénnen. Hingegen besteht, wie aus dein 
Vorhandensein von Isomeren substituierter Butadiene folgt, Stabilitaét gegen 
eine Verdrehung um die beiden aéuBeren C=C- (,,Doppel-“) Bindungen. In 
der Tat ist die Ladungs¢ichte der [p]},-Elektronen an der Stelle der mittleren 
Bindung kleiner als an denjenigen der auBeren*), mithin wird dort auch 
die stabilisierende Wirkung geringer sein. Sie mu8 aber, wenn unsere 
Vorstellunzen zutreffen, auch dort vorhanden sein, da auch dort die 
(pl,-Hlektronen zur Ladungsdichte beitragen; die Aufteilung des kon- 
jugierten Systems in lokalisierte Bindungen (zwei Doppel- und eine Einfach- 
bindung) hat ja, wie in I gezeigt wurde, nur einen beschrinkten Sinn. 

Zur Berechnung der Elektronenstruktur fiir die stabile ebene Lage 
brauchen wir nun aber nicht zwischen den beiden obigen Formen zu unter- 
scheiden, da wir uns durchweg konsequent darauf beschranken, Wechsel- 
wirkungen nur zwischen Nachbaratomen zu beriicksichtigen. Dann werden 
wir auch fiir beide Formen die Winkel zwischen den Valenzrichtungen stets 
als dieselben ansehen diirfen?). 

(ranz entsprechend wie bei den Ketten legen die Verhaltnisse beim 
Diphenyl. Bei substituierten Diphenylen sind Isomere, die durch eine 
relative Verdrehung der beiden Ringe um die sie verbindende Gerade 
auseinander hervorgehen, nur in solchen Fallen bekannt, in denen neben 
den mittleren C-Atomen voluminésere Substituenten substituiert sind’). 


1) Siehe I, 8. 270. 

2) Nach Hund, II, 8. 572, betragen die Winkel zwischen den Valenz- 
richtungen an den C-Atomen je 120°; sollte dies (wegen der Nichtiquivalenz 
der C—C-, C=C-, C—H-Bindungen sowie des Einflusses entfernterer Gruppen) 
nicht genau zutreffen, so andert sich dadurch an den Resultaten nichts Wesent- 
liches. 

3) Siehe z. B. G. Wittig, Stereochemie, 8. 101. Leipzig 1930; W. Hiickel, 
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie I, 8. 44. Leipzig 1931. 
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Dann liegen die beiden Ringe nicht in emer Ebene. In den anderen Fiillen 
besteht sogenannte ,,freie Drehbarkeit‘‘. Wie beim obigen Beispiel des 
Butadiens nehmen wir trotzdem die ebene Anordnung als die stabile an, 
da die Rechnung fir ebene Anordnung ergibt, dab ebenso wie dort bei 
ebener Anordnung dic [p],-Elektronen an der Stelle der Valenz zwischen 
den mittleren C-Atomen zur Ladungsdichte — wenn auch weniger als bei 
einer Doppelbindung — beitragen und sie daher im Sinne unserer Vor- 
stellung stabilisieren miissen, wenn auch nicht geniigend, um Isomere 
trennen zu kénnen. Diese Voraussetzung wird nachtriiglich eine weitere 
Stiitze darin finden, daB sich chemisch die beiden Phenyle des Diphenyls 
anders verhalten als Phenyle, die durch aliphatische Gruppen voneinander 
vetrennt sind (siehe weiter unten, 5.642, Anm. 2). 

Bei den Ringen C,H, mit von sechs stark abweichender Ghiedzahl 
bleibt aber fraglich, ob die Anordnung wirklich eben ist, wie weit also den 
unter der Annahme ebener Anordnung (mit Winkeln =f 120°!) erhaltenen 
Resultaten eine reale Bedeutung zukommt. 

Unter den angegebenen Voraussetzungen ist das Verfahren zur Be- 
stimmung der Elektronenkonfiguration, d.h. der Eigenwerte und Higen- 
funktionen der [p},-Elektronen dann stets dasselbe wie in I. Bedeutet 
wie dort (8. 242) V den wirklichen Potentialverlauf des ,, Hartreepotentials* 
und U, den gedachten Potentialverlauf fiir das f-te Atom allein, ferner 
y, die Higenfunktion des tiefsten Eigenwertes eines [p],-Elektrons in diesem 
Potential U,, so sind [bei Beschrankung auf die Wechselwirkung benach- 
barter Atome (f und f + 1)] fiir die Wechselwirkung die positiven Gré8en 


c= | (V — U,) p? dt (Coulombsche Wechselwirkung) | 41) 
p= — | (V — Us) we pp +147 (Resonanzwechselwirkung) | 


maBgebend. Die Eigenfunktionen y eines [p],-Elektrons im Felde aller 
Kerne und iibrigen Elektronen werden angesetzt als: 


= r: Oe Wr (2) 


Die zu den x gehérigen Energiestérungen 4W infolge des Ubereinander- 
creifens der Potentialfelder und Eigenfunktionen benachbarter Atome be- 
stimmen sich dann in bekannter Weise aus einem Sikularproblem. Dessen 
Grad, und damit die Zahl der durch die Wechselwirkung sich ergebenden 
Zustande (die eventuell teilweise miteinander entartet sein kénnen) ist gleich 
Jer Zahl der C-Atome = der Zahl der [p],-Elektronen. (Letzteres in den 
von uns hier betrachteten Fallen.) Im Falle offener Ketten hatte man genau 
genommen fir die endstindigen C-Atome mit einem etwas anderen a’ < « 


42* 
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zu rechnen als fir die tibrigen. Indessen werden wir von dieser Kompii- 
kation, die keine wesentliche Anderung der Resultate bedingt, solanv: 
(a —a’)/B <1 ist, absehen’). Im Falle kondensierter Ringsysteme, wie 
z. B. des Naphthalins, hatte man ferner fiir die mittleren C-Atome (,,Ver- 
zweigungsstellen der Ringe‘) ein etwas anderes « und f anzunehmey 
als fir die iibrigen C-Atome. Indessen werden wir den EinfluB dieses 
Unterschiedes vernachlissigen. Ihn zu beriicksichtigen, warde nicht nu 
die Rechnungen auberordentlich komplizieren, sondern wire auch an sich 
ohne groben Wert, da man damit nur neue Konstanten einfiihren wiirde, 
iiber die man nichts aussagen kann. 

Beim Vergleich von Ringen verschiedener Gliedzahl ist zu beachten, 
da wegen der verschiedenen Valenzwinkel « und f von der Gliedzah| 
abhingen und ferner bereits ein Unterschied in der Energie der Einfach- 
bindungen vorhanden sein wird. 

b) Resultate der Berechnung der Elektronenkonfiguratiwnen. a) Die 
einzelnen Elektronenzustinde. Die Aufstellung der Saikularprobleme und 
die Durchfiihrung ihrer Auflésungen geben wir im Anhang. Wir fassen 
hier gleich die Resultate zusammen, in der Weise, dab wir zunichst fiir 
die Ringe C,H,, die kondensierten Ringsysteme Naphthalin, Anthracen, 
(Pbenanthren), das Diphenyl und fiir die offenen Ketten C,H, , , mit gerader 
und ungerader Gliedzahl die erhaltenen Energiestérungen und Eigen- 
funktionen der verschiedenen Elektronenzustinde der [p|,-Elektronen an- 
geben. Fir die kondensierten Ringsysteme und das Diphenyl beschriinken 
wir uns betreffs der Eigenfunktionen auf eine figiirliche Darstellung ihrer 
riumlichen Symmetrien. In den Fig.1 bis 4 sind die eingezeichneten 
Linien die Schnittlinien der Knotenflichen mit der Ebene des Molekiils, 
welche (auf jeder Seite der Molekiilebene) Gebiete positiver und negativer 
Werte der Eigenfunktionen (schraffiert bzw. nicht schraffiert) voneine nder 
trennen. In allen Fallen ist die Ebene des Molekiils Knotenebene. Inn 
Falle der kondensierten Ringsysteme und des Diphenyls sind die Knoten- 
linien auch, wo sie gerade gezeichnet sind, in Wirklichkeit gekriimmt. 
auBer wenn sie mit Symmetrieebenen des Molekiils zusammenfallen?). Wir 
haben sie gerade gezeichnet, damit leicht zu erkennen ist, wie sie mit denen 
des Benzols zusammenhingen. Die verschiedenen Zustiinde sind charak- 
terisiert durch Angabe der Spiegelungssymmetrien in bezug auf die zur 


1) Vel. I, 8. 265/66. 

2) Im Falle des Anthracens sind auBerdem die Knotenflaichen stets dann 
alle eben, wenn die Symmetrieebene v,, im Falle des Diphenyls, wenn v, Knoten- 
flache ist. 
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ene des Molekiils senkrechten Spiegelungsebenen (tj, Uy) (siehe die 
-sten Bilder von Fig. 1 bis 4) und durch die Zahl der Knotenflachen (auBer 
der Knotenfliche in der Molekiilebene). So bedeutet z. B. (+ —, 5) einen 
Zustand, dessen Eigenfunktion spiegelungssymmetrisch in bezug auf %,, 


spiegelungsantisymmetrisch in bezug auf v, ist und fiinf Knotenflachen hat. 


Bly 
NTN 
$ 


¥ ‘P +28 
ra 
BS 
(-+,0 (--2) 
-8 +8 Fig. 1. Benzol. 
6 Tg 
. ie ie - 
y yr? 
yol } 
+,0) (+42) (4,0 
-2,508 - +1506 
ff} CyN 
L BAD ALY 
(+-,4 (e-, 3) (4-5) 
75068 +f +6, 50f8 
(-4,1) (4,9) 
1628 +0628 
os 
(--,4) (- ~ ¥) 
-0623 +1628 Fig.2. Naphthalin. 


Unter den Figuren stehen die jeweils zugehérigen Eigenwerte (Energie- 
stérungen) abziiglich der Coulombschen Wechselwirkung. Die Eigen- 


werte haben nimlich in allen Fallen die Form 


AW = —-a-+ of, (3) 
wo ) ein Zahlenkoeffizient ist. Wir geben daher der Kiirze halber die Grobe 
pean = ob (4) 


d.h. den Resonanzanteil der Energiestérung an. Zustdénde mit negativem 7 
binden, Zustinde mit positivem » lockern durch Resonanz. 
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I. Ringe ©, H,!). 





Ink —] oy 
. MI A n 
Ce een ~_ ss oer af. ; , - : 
nf) = — 2B cos : k= 0, +1, +2,..., + 9 fiir ungerades » ms 
») (5 
n—1 = ; : 
(k) —_— L el* . & — e n { ! » n oe h ul 
y*) = n Yr; & = k = 0, +1, +2,..., + : fiir gerades 1. hel 
J n f=0 ” 





Fir ungerades n liegen die Eigenwerte nicht symmetrisch zu —a, d. kh. 
die 7 nicht symmetrisch zu Null, und 7 =0 kommt nicht vor. Fiv 
n = 3.7,... gibt es einen Zustand mehr mit positivem als mit negativem 7. 
fir n = 5,9,... ist es umgekehrt. Fir gerades n liegen die Kigenwert: 
stets symmetrisch zu — a, d.h. die 7 symmetrisch zu Null. 7 = 0 kommt 
nur vor, wenn » durch 4 teilbar ist. 

Fir das Benzol s. Fig. 1: aus den zu entarteten Zustinden gehdérigen 
Eigenfunktionen 7, 7‘—) baw. 7), 7‘—® sind jeweils die-in bezug auf v, 
spiegelungssymmetrischen und -antisvmmetrischen Linearkombinationen 
eingezeichnet. Y 

II. Kondensierte 57 





Roingsysteme. 








Do tte RM AS ORNS EGY eens. 





nr 








; Fig. 3. Anthracen. 
!) Berechnung siehe in I. ). 


I! 
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Phenanthren. Da fir dieses das Sikularproblem wegen der geringen 
Symmetrie des Molekils auf Gleichungen hohen Gerades fihrt, haben 
wir auf seine Auflésung verzichtet, um so mehr, als das chemische Ver- 
halten, soweit wir es nachher diskutieren, beim Phenanthren nicht genau 
bekannt ist. 

Fiir alle diese konjuqerten Ringsysteme legen dre n-Werte symmetrisch 
ou Null, wnd 7» = 0 kommt mecht vor. (Fir das Phenanthren lat sich das 
icht zeigen, ohne das Saikularproblem wirklich zu lésen.) 


III. Diphenyl. 











Fig. 4. Dipbenyl. 


Auch hier liegen die n-Werte symmetrisch zu Null, und 4 = 0 kommt 





nicht vor. 
IV. Offene Ketten C,H, , 4 
1+1 ) 
n + i) 
+1] 


me oy , N= Sein’ (nt 
= til al) Ni = > sin Yes 


= — 2B cos( x 
l= 0,1,2,....n—1 (6) 
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Die y-Werte legen stets symmetrisch zu Null; im Falle ungeraden » 
tritt der Wert 7 = 0 auf, wm Falle geraden n tritt er nicht auf. 1 gibt di, 
Knotenzahl der Eigenfunktion y an (abgesehen von der Knotenfliiche jy 
der Ebene des Molekiils). 

B) Die gesamte Elektronenkonfiguration. Die Grundzustdnde der Molekiil: 
werden durch sukzessive Besetzung der Elektronenzustinde in ihrer enery- 
tischen Reihenfolge erhalten, wobei nach dem Pauliprinzip jeder Zustand 





nicht mehr als zweimal besetzt werden kann. 
Hierbei ergeben sich fiir die verschiedenen Molekiile bemerkenswert, 
(resetzmabigkeiten, die aus der folgenden Ubersicht zu entnehmen sini. 








Kleinste 








Bindungs- Hiéchste besetzte Stufe Tiefste An- 
(pl, flektron und deren Besetzung ee regungs- 
I. Ringe C, H 
a= 6 —a—f£f —a-+ 8 (einfach) —a-+/8 3 
n 4 —a—f —a (doppelt) —a 0 
a= 3 —a —1,178 —a — 0,62 8 (dreifach) —a —O0,628 > 2,243 
ie —a —1,338\'—a —8 (doppelt) —a +8 28 
n 7 —a —1,228 —a + 0,448 (einfach) —a +0448 1,36 
as % —a —1,218 —a (doppelt) —a 0 
ee 3 —a —1,138 —a — 0,358 (dreifach) — «a — 0,358 1,353 
n 10 —a —1,298 —a — 0,628 (doppelt) — a + 0,628 1,243 
II. Kondensierte 
Ringsysteme 
Naphthalin —a —1,378 —a —0,62 8 (doppelt) —a + 0,628 1,242 
Anthracen —a —1,388 —a —0,41 8 (doppelt) —a-+O,418 0,822 
Phenanthren —a —df —a—cf8 (doppelt) —a +c 2¢2 
(Die Koeffizienten d, ¢ haben wir nicht berechnet) 
Ill. Diphenyl —a —1,378|— a — 0,71 8 (doppelt) —a +0O,718| 1,422 
IV. Ketten | 
n ara 
a) n ungerade 
is —a — 0,948 | — a (dreifach) 1,243 
n >) —a — 1,098 | —a (einfach) 8 
S=7 —a —1,158| — a (einfach) —a 0,77 3 
a=—9 —a —1,188| —a (dreifach) 0,62 2 
lima — oc 1) —a —1,278)| — a (einfach) | O 
b) n gerade 
n” =— 9 — a —£f —a-—8§ — &@ +, 28 : 
a4 —a —1,128|—a —0,62 —a +0628 1,247 §& 
n 6 —a —1,168|—a —0,448 —a-+0,448, 0,893 
n= 8 —a —1,198|—a —0,35p{ PPC) | _ gg 1. 0.354) 0,695 
n = 10 —a —1,218| — a —0,298 —a +0,298) 0,582 
limn — oo 1) —a —1,278|—a —a 0 





1) Der Grenzwert der mittleren Bindungsenergie fiir limn = oc ist 
—a—4B/n = —x— 1,27, wie man leicht aus (6) ableitet. 
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i, dieser ist in der ersten Spalte die Bindungsenergie pro |p|,-Elektron 
ingetragen ; sie ergibt sich im Sinne des Hartreeverfahrens durch Summation 
der Bindungsenergien aller besetzten Zustinde und Division durch deren 
\nzahl. Sie ist also identisch mit dem Schwerpunkt der Terme aller be- 
.-tzten Zustainde (doppelt besetzte natiirlich doppelt gerechnet). Bei den 
Ringen ist beim Vergleich zu bedenken, dab die GréBen « und f fiir die 
verschiedenen Ringe etwas voneinander abweichen und dab auch die 
Bindungsenergie der tibrigen Elektronen (Kinfachbindungselektronen) ver- 
schieden sein wird (wegen der verschiedenen Winkel), und schlieblich, dab 
eventuell (bei nicht ebener Anordnung) die Rechnung nicht der Wirklichkeit 
entspricht. In der zweiten Spalte ist die héchste besetzte Energiestufe 
(einfach oder doppelt besetzt), in der dritten Spalte die nachst hdhere 
unbesetzte Energiestufe angegeben. Die letzte Spalte gibt deren Differenz, 
d.h. die kleinste Anregungsenergie; natiirlich wie auch die Kigenwerte 
unter Vernachlissigung des Elektronenaustausches, so dafi Anregungs- 


energien Null auftreten kénnen. 


II. Diskussion der Elektronenkonfigurationen im Zusammenhang mit dem 


chemischen Verhalten. 


Zu den Symmetrien der Grundzustdnde ist folgendes zu bemerken. 
Beim Benzol sind, wie in I gezeigt wurde, alle sechs C-Atome nicht nur im 
wirklichen, sondern auch im Konfigurationsraum gleichberechtigt. Eine 
Lokalisierung der durch die [p],-Elektronen bewirkten Bindungen ist nicht 
moglich. Entsprechend haben auch bei den kondensierten Ringsystemen 
und dem Diphenyl die Grundzustiinde die héchsten Symmetrien im Kon- 
figurations- und im wirklichen Raum, die mit der Atomanordnung ver- 
einbar sind!). Also (+, +)-Charakter in bezug auf die beiden Spiegelungs- 
ebenen U,, Ug beim Naphthalin, Anthracen und Diphenyl und (+-)-Charakter 
in bezug auf die eine Spiegelungsebene beim Phenanthren. Hine Lokal:- 
sierung der ,,Doppelbindungen“, beispielsweise beim Naphthalin ent- 


sprechend den Bildern 


\A ae 
ist daher auch hier nicht mdéglich, in Ubereinstimmung mit dem chemischen 
Verhalten. 
Bei den Ketten mit ungerader Gliedzahl ist die gesamte Eigenfunktion 
des Grundzustandes antisymmetrisch in bezug auf Atome, die gleich weit 


') Beweis siehe im Anhang. 
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von dem mittleren C-Atom entfernt sind. Bei den Ketten mit gerade) 
Gliedzahl ist sie symmetrisch in bezug auf die Mitte des Molekiils. Di 
Ladungsdichte ist in beiden Fallen symmetrisch. Einer Lokalisierung de: 
Doppelbindungen kommt nur eine beschriankte Bedeutung zu (vgl. I, S. 270). 

Der vorstehenden Ubersicht entnimmt man folgendes. 

Bei den Ringen mit ungerader Gliedzahl liegen keine abgeschlossenen 
Klektronengruppen vor. Unter ihnen sind der 5-Ring und 9-Ring (wenn 
dieser eben ist) dadurch ausgezeichnet, daBb bei ihnen im Grundzustand 
noch ein unbesetzter Zustand vorhanden ist mit negativem Koeffizienten 
von f, d.h. ein bindender Zustand. In 1 wurde hiermit bereits die Bildung 
von Metallverbindungen der Art [C;H;|-K* in Zusammenhang gebracht. 
Beim 8- und 7-Ring ist der hiéchste besetzte und der tiefste unbesetzte 
Zustand lockernd, dementsprechend gibt es hier keine entsprechenden 
Metallverbindungen. Die Tatsache der Bildung der Metallverbindungen 
beim 5-Ring zeigt deutlich, dab fiir die ausgezeichnete Stellung des Benzuls 
nicht allein die Anor\dnung der Atome (Valenzwinkel 120°), sondern auch 
die Art der Wechselwirkung der [p],-Elektronen ganz wesentlich ist. Wir 
bemerken dies hier nochmals im Hinblick auf eine von Hund gemachte 
Bemerkung?). 

Unter den Ringen mit gerader Gliedzahl sind der 6-Ring und der 10-Ring 
(wenn letzterer eben ist) durch eine abgeschlossene Elektronengruppe aus- 
gezeichnet. Man kénnte daher erwarten, dai der 10-Ring wieder dem 
Benzol ahnliche Eigenschaften aufweisen wiirde, wie in I vermutet wurde. 
Indessen erscheint es sehr fraglich, ob ein regulares ebenes 10-Eck stabil 
ist wegen der groben Spannung des ebenen Ringes. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, dab Versuche zur Herstellung des 10-Ringes lediglich das 
Naphthalin liefern wiirden, bei welchem diese Spannung nicht vorhanden 
ist. 4- und 8-Ring mit trotz gerader Elektronenzahl nicht abgeschlossener 
Elektronengruppe unterscheiden sich hier wesentlich nur durch die (beim 
8-Ring gréBere) Bindungsenergie. Indessen dirfte die Nichtexistenz des 
4-Ringes nicht nur hierauf zuriickzufiihren sein, sondern auch auf die 
hohe Spannung des ebenen Vierecks. Es ist ferner fraglich, ob der 
8-Ring eben ist. 

Ine kondensierten Ringsysteme und das Diphenyl besitzen alle ab- 
geschlossene Elektronengruppen wie das Benzol. Die Bindungsenergie pro 
Elektron weicht nur wenig von der beim Benzol ab. (Ihr Absolutwert ist 
beim Benzol etwas kleiner; da wir aber die Atome an den Verzweigungs- 


stellen der Ringe fiir die Berechnung der Eigenwerte als mit den iibrigen 


1) Hund, II, 8. 575. 
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omen gleichwertig angesehen habe, ist dem — abgesehen von der Ver- 
nachlassigung der Austauschenergien — keine besondere Bedeutung bei- 


vulegen.) Die niedrigsten Anregungsenergien sind mit bestimmter Ab- 
stufung kleiner als beim Benzol, und die niichst héheren unbesetzten Zu- 
stinde legen entsprechend tiefer. 

Ine Ketten nut ungerader Gliedzahl haben alle kleinere Bindungsenergie 
als das Benzol. Sie wichst mit zunehmender Glicdzahl asymptotisch gegen 
einen Grenzwert. Sie haben keine abgeschlossene Elektronengruppe. Der 
héchste im Grundzustand besetzte Zustand ist nicht durch Resonanz 
bindend (Kigenwert —~). 

Iie Ketten mit gerader Gliedzahl haben ebenfalls eine kleinere Bindungs- 
energie als das Benzol. Sie wachst mit zunehmender Gliedzahl gegen 
denselben Grenzwert wie bei den ungeraden Ketten. Sie haben abgeschlossene 
klektronengruppen und Anregungsenergien, die mit wachsender Gliedzahl 
zegen Null abnehmen. 

Bemerkenswerterweise ergibt unser Naherungsverfahren fir die 
Bindungsenergien der geraden und ungeraden Ketten keinen charakteri- 
stischen-Unterschied. Trotzdem existieren Ketten mit ungerader Gliedzahl 
nicht. Ebenso existiert der 5-Ring nicht, obwohl bei ihm die Bindungs- 
energie sogar gréBer als bei der konjugierten Doppelbindung ist, wenigstens 
wenn man von der Spannung des 5-Ringes absieht. Dab diese aber nicht 
mabgebend sein kann, ergibt sich, wie bereits ausgefiihrt, aus der Existenz 
von Verbindungen wie [C;H;|-K*. Die Frage der Existenzfahigkeit der 
hier in Rede stehenden Verbindungen ist also offenbar keine Frage des 
Knergieinhalts allein, sondern vielmehr u. a. eine Frage des Energiegewinns 
bei der ,, Absittigung“ einer freien Valenz, oder allgemeiner der chemischen 
Reaktionsfahigkeit. So wird beispielsweise im Falle der Kette mit drei 
(tliedern der héchste besetzte Elektronenzustand mit der Eigenfunktion 


re 
42 1 4 
zur Bindung durch Resonanz gar nicht ausgenutzt (7 = —«a), da die 


Kigenfunktion am mittleren Atom (f = 2) verschwindet. Bei Anlagerung 
etwa eines einwertigen Atoms an eines der endstindigen C-Atome hingegen 
kann der entsprechende Elektronenzustand zur Bindung ausgenutzt werden. 
Das entspricht ganz der Formulierung der Kette mit einer freien Valenz 
und der daraus gezogenen Folgerung, dab die Verbindung nicht stabil sei. 

Von besonderem Interesse ist der Vergleich zwischen den aromatischen 
Verbindungen und den konjugierten Systemen (mit geradem n), die in chemi- 
scher Hinsicht graduelle Unterschiede aufweisen. 
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Beide Arten von Verbindungen haben abgeschlossene Elektronen- 
gruppen. Aber in bezug auf den Grad der Abgeschlossenheit bestehey 
quantitative Unterschiede sowohl in bezug auf die niedrigste Anregunys- 
stufe als in bezug auf den tiefsten unbesetzten Zustand. Da hier die Teri 
stets symmetrisch zu — « liegen, laufen diese beiden Abstufungen einander 
parallel. 

Mit diesen Abstufungen scheinen uns nun die Abstufungen im Zn- 
sammenhang zu stehen, welche die in Rede stehenden Verbindungen in 
ihrer Fahigkeit, Alkalimetalle anzulagern und damit durch Alkali hydriert 
zu werden, zeigen, z. B.*) 


H Na 
e H, 
rea oe 4. 2H,0 > | | 2NaOH. 
\ ~~ A y i: F 
Hy» 
H Na 


Experimentell ist iiber die Alkalimetalladdition folgendes bekannt2). 
Von den aromatischen Verbindungen addiert besonders leicht das Anthracen 
Na und Li in 9,10-Stellung*) (an den Atomen a, b unserer Bezeichnungs- 
weise, siehe Fig. 3). Naphthalin addiert Na langsam, Li rasch in 1, 4-Stellung 
(an den Atomen 8, 6 unserer Bezeichnungsweise, siehe Fig. 2). Etwas 
schwerer reagiert Phenanthren mit Li, mit Na auberordentlich langsam. 
Diphenyl addiert Na tiberhaupt nicht, hingegen Li. Es ist nicht ganz sicher 
nachgewiesen, an welchen Stellen die Addition erfolgt. Die konjugierte 
Doppelbindung*) addiert in 1, 4-Na ziemlich leicht. (Die Addition von Li 
ist hier nicht untersucht.) Die Diphenylpolyene. z. B. 


aati ta 


\‘—CH=—C H—CH—CH—C H—C H—- \ 
; : : : 


') Wir formulieren die Additionsverbindung absichtlich ohne Doppel- 
bindung. 


*) Zusaminenstellaung bei W. Schlenk und E. Bergmann, Ann. d. 
Chem. 463, 1, 1929. 

3) Man schlieBt hier und in den folgenden Fallen auf die Orte der Addition 
aus der Konstitution des bei der Hydrierung gebildeten Produktes, indem man 
annimmt, dai die Hydrierung an den Stellen erfolgt, an denen das Metall 
angelagert wird. 

*) Untersucht ist das Isopren 

H, C—CH—C—CH, 
On, 
mit Na in fliissigem NH,; T. Midgley u. A. L. Henne, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 51, 1293, 1929; K. Ziegler u. H. Kleiner, Ann. d. Chem. 473, 58, 1929. 
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3 
men- PP addieren an den punktierten Stellen, wie aus Versuchen mit Na-Amalgam 
ehen PF geschlossen wird. (Liingere konjugierte Systeme mit CH,-Gruppen an 
anus- fF) den Enden sind wegen ihrer Neigung zu Polymerisation nicht untersucht.) 
eriii ; Benzol und die einfache Doppelbindung addieren tiberhaupt nicht. 
a 
Nae) 7 oa ° F P " bie ° 
| Es besteht also fiir die Leichtigkeit der Addition ein und desselben 
Alkalimetalls die Reihenfolge: 
Lu- 
i fe 1. Anthracen, 
. ») K , 1 s » » } " ‘ } 
riert 2. Konjugierte Doppelbindung, Naphthalin, 
3. Diphenyl, 
4. Benzol, isolierte Doppelbindung (addieren nicht). 
Dieselbe Reihenfolge besteht nun fiir die Energie der tiefsten unbesetzten 
' Zustinde der verschiedenen Verbindungen: 
e| 1. Anthracen: —a« + 0,41 f, 
{ <r ; : ‘ , = 
; 2. Konjugierte Doppelbindung, Naphthalin: — « + 0,62 f, 
+2) i 3. Diphenyl): — « + 0,71 6, 
? r, “al j a » + j ee ; 
wen 4. Benzol, isolierte Doppelbindung: — a + P. 
wws- |? Da B von der Grébenordnung 10 bis 15 keal ist (siehe I, $. 271), handelt 
ung |} es sich um Energieunterschiede von einigen keal. Die Lage der tiefsten 
was |) unbesetzten Zustiinde ist nun ein Mab fiir die Abgeschlossenheit der Elek- 
4m. |) tronengruppe in bezug auf die Aufnahme von Elektronen. Besteht eine 
her |) Tendenz zur Aufnahme von Elektronen wenigstens in Gegenwart eines 
erte |) positiven Ions (wie sie beim 5-Ring sehr ausgesprochen ist), so wird diese 
Li um so gréber sein, je tiefer der niedrigste unbesetzte Zustand ist. Daher 
|} wird dann eine Addition von zwei Alkaliatomen, die je ein Elektron in 
2 
+ diesen Zustand abgeben k6nnen (da der Zustand doppelt besetzt werden 
' kann), um so leichter erfolgen, je tiefer dieser Zustand liegt. Man hat so 
oe ier ‘ ‘ 7 ne 
) ) eine qualitative Deutung fiir die Abstufungen der Neigung zur Addition 
ye] - i . ‘ ‘ : : pee . 
/ von Alkali und damit zur Hydrierung mit Alkali. Natiirlich ist zu be- 
d. [) merken, dab ein wirkliches MaS fiir ,,die Leichtigkeit der Addition” sich 
i . - tT . . . Ty *. 
| ' hbisher nicht geben lat, da keine quantitativen Untersuchungen etwa iiber 
ion 3 ae 4 
an | Gleichgewichte der Art 
all | 
H Na 
~ 
/ * Ys \ oN 
| 
| | + 2Hg = | + 2HgNa 
VW . \ \ 
nN. | Fal \ 
9. H Na 
} 
! 
i 
4 
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bisher gemacht sind. Bemerkenswert ist ferner, dai ein Zusammenhany 
zu bestehen scheint zwischen der Ladungsverteilung der tiefsten unbesetzte), 
Zustiinde und den Orten, an denen die Addition vorzugsweise erfolct. 
Berechnet man diese Ladungsdichte), so findet man beim Anthracey 
gleiche Maxima in 9, 10 (a, b bei uns); beim Naphthalin gleiche Maxima iy 
1, 4, 5, 8 (3, 6, 3’, 6’ bei uns); bei der konjugierten Doppelbindung in 1, 4 
und beim Diphenyl an den Enden 4, 4’ (bei uns 4, 4’); die Ladungsdichte 
an den mittleren Atomen 1, 1’ (bei uns 1, 1’) ist nur wenig kleiner. Das 
sind aber gerade die Stellen, an denen Alkali addiert wird. Beim Dipheny| 
ist das allerdings nicht sicher. Nach Schlenk und Bergmann (l.c.) 
soll Li in 1, 4 addiert werden, doch scheint der Konstitutionsbeweis fiir 
das Hydrierungsprodukt nicht ganz zwingend?). Es erscheint einleuchtend, 
daB ein Alkaliatom an den Stellen am festesten gebunden wird, an denen 
der tiefste unbesetzte Zustand, in den sein Elektron geht, bei Abwesenheit 
des Alkaliions seine héchste Ladungsdichte aufweist. Warum allerdings 
beim Naphthalin die Anlagerung in 1, 4, nicht aber in 1.5 oder 1,8 
erfolgt, ist micht so einfach zu deuten. 

Man kénnte daran denken, in aihnlicher Weise die Leichtigkeit der 
Addition von Halogenen an die verschiedenen Verbindungen mit den 
Abstufungen der niedrigsten Anregungsenergien in Beziehung zu setzen. 
Indessen scheinen hier die Verhialtnisse weniger einfach zu liegen, wie man 
auch theoretisch vermuten kann. Bei der Addition von Alkali handelt 
es sich anscheinend um eine Ionenbindung, d. h. in der Sprache der Valenz- 
striche, es ist kein homéopelarer Valenzstrich zum Alkaliatom zu ziehen. 
Bei der Addition von Halogen hingegen wird eine homdopolare Bindung 
hergestellt, und die dadurch entstehenden vier Valenzen sind bestrebt, 
die Tetraederanordnung einzunehmen. Daher wird hier u. a. noch wesentlich 
sein, wie weit diese Kinstellung méglich ist, ohne die iibrigen Teile des 
Molekiils zu deformieren. 


1) Auf die Wiedergabe dieser Berechnungen, die sich ohne weiteres auf 
Grund der Sakulargleichungen durchfiihren lassen, verzichten wir. 

2) Da das Diphenyl! im Gegensatz zum Benzol oder zu Phenylen, die durch 
aliphatische Gruppen getrennt sind, Alkali addiert, wird man auch aus diesem 
Grunde die Bindung zwischen den beiden Phenylen nicht als gew6hnliche Einfach- 
bindung ansehen diirfen. Andererseits ist es méglich, daB das wirkliche Ver- 
halten des Diphenyls einem Mittelding zwischen ebener und senkrechter An- 
ordnung der beiden Ringe entspricht. (Im Falle senkrechter Anordnung 
wire die Bindung zwischen den Ringen als Einfachbindung anzusehen, da 
dann keine Resonanz zwischen den mittleren Atomen statthaben kann.) Falls 
die Behauptung iiber die Stellen der Addition von Schlenk und Bergmann 
zutrifft, kénnte dies méglicherweise hiermit in Zusammenhang stehen. 
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Dagegen diirfte das Problem des Einflusses von Substituenten auf die 
Leichtigkeit der Halogenaddition eher einer einfachen Behandlung zu- 


vinglich sein. 


Wir hoffen demnichst zeigen zu kénnen, dab auch ein Verstiandnis 
des Verhaltens der sogenannten freien Radikale auf Grund der hier be- 
nutzten Methoden angebahnt werden kann. 


Wir hoffen dann auch, die dem Chemiker sich wahrscheinlich schon 
aufdringende Frage nach dem Zusammenhang unserer Vorstellungen mit 
der Thieleschen Partialvalenzhypothese und ahnlichen von den Chemikern 
versucbten Vorstellungen fiir das Verhalten ungesittigter und aromatischer 
Verbindungen beleuchten zu kénnen. Wir halten dies an dieser Stelle noch 
fir verfriiht, da die bisher behandelten Fragen zeigen, wie viele Kinzelheiten 
fir das chemische Verhalten mabgebend sind, so dab es einerseits nicht 
wundernehmen kann, daS so einfache Bilder wie das Thielesche nicht 
ausreichend sein kénnen; andererseits glauben wir, dal die Leistungs- 
fahigkeit der hier benutzten Vorstellungen noch fiir eine Reihe von Ver- 
bindungen und Reaktionen in verschiedener Hinsicht zu untersuchen und 


zu prifen ist. 
Anhang. 
Allgemein fiihren wir ein [vgl. (1), (2), (3), (4) des Textes]: 
y7=AW+a (A 1) 


und 


AW +a ; 
B B 
Naphthalin. Wir numerieren die Atome wie in Fig. 2 und sehen in 
erster Naherung das Hartreepotential, d.h. auch die Gré8en «, B fir alle 
Atome als gleich an. Die Saikularmatrix wird dann (- steht fir 0): 


’ 


i ——- a coe ce eee ee aa 


=] 
—/S em. 
_ 


(A 3) 


<S < 
~~ o 
° 
_ 
So 
-_ —/7O ee 
_—/S 
-—/S 
4S 
— 


© 
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Wir reduzieren sie durch EKinfiithrung der (normierten) Eigenfunktione,,. 


die den Klassen vom Spiegelungscharakter ++, +—, —+, —— in bez 


auf die Ebenen v,, vg angehéren: 


+t heii “i YOO= 3 (Pst Yo + vat Yo)? VAI=F (Wet ys + Yat Yi), 
+—29f!,2 = rt y= 5 (Ys— Ye + Ys yo)s YLI=3 (y—y, + Y5— YS) 
ae P= 3 ((vs+ Ye)— (wet vo))s yA” =5 (y+ Ys) — (Yet Ys) 
one P= 3 ((Ps— Po)— (ys— Yo); YA? = 3 ((Ys— Ys) — (Ya ys)). 
Durch diese Transformation zerfallt die Matrix (A 3) in die folgenden: 
yl, 2) y'3,9) yt, 5) 
++: gay o+1 y2 0 (A 5) 
py, 9) | y) 0 1 
ys”) 0 I o+1 
yp") ?) yp » 5) yp 5) 
+ — yr) | g@—1 —|] 2 0 (A6) 
(3, 6) anit y2 0 1 
p\4 5) 0 1 0 pares 1 
p',,6) yi, 5) 
Pan ° (3, 6) (A 7) 
+: “ey 0 l 
yp.) 1 0 oe 1 
yp 6) yt, 5) 
| (A8 
a ps6) | 0 1 : ) 
yoo | 1 es 
Nullsetzen der Determinanten liefert die Eigenwerte: 
0) = —} (V1 +1); 0? = —1; 0), = 3 (V13 — 1), 
= —V8— Ys = 1 Mh = sis + 0, (A 9) 
eo) = —F(V5 +1); o = }(¥5—1D), 
0” = —3(V5 —1); 04). = 3 (V5 +1). 





Die Kigenwerte von (A 5) und (A 6), sowie (A 7) und (A 8) liegen paarweise 


symmetrisch zu Null. Man erkennt das z. B. an (A 5), (A 6) sofort, wenn 


man in (A 6) der Reihe nach die erste Zeile, die zweite Kolonne, die dritte 








a Leet castaeumtaeeneenaninees we he 





aA ie ena etre EAE ENT SEIS OE Pe hah of 








5) 


_ 


6) 


9) 


Sse 


i} 





nts iS 





Ses ar ereeete oy 


Quantentheoretische Beitrige usw. 645 


/eile mit —-1 multipliziert. Man erhailt dann eine Determinante, die sich 
mn (A 5) nur dadurch unterscheidet, dab 9 mit negativem Zeichen auftritt. 
Aus (A 9) folgen nach (A 2) die in Fig. 2 angegebenen 7-Werte. Die 
Lage der Knotenflaichen ergibt sich leicht durch Bestimmung der Koeffi- 
zienten in (2). Der Grundzustand hat die Besetzung: 
(++, OP (— +, 1° +— 17 (++, HP —., 9. 
Hieraus ergibt sich als Charakter der zugehérigen Higenfunktion: + +-. 
Dies Resultat bleibt auch erhalten, wenn man bericksichtigt, daB die 
Potentialfelder der Atome 1, 2 von denjenigen der Atome 8, 8’; 6, 6’, und 
diese wieder von denen der Atome 4, 4’: 5, 5’ etwas abweichen werden. Denn 
sieht man die Abweichungen als Stérung an, so hat diese +-+-Symmetrie, 
und die gestérte Eigenfunktion setzt sich daher zusammen aus der un- 
vestérten und einer Summe von Funktionen, die alle wieder +-+-Symmetrie 
haben. 
Anthracen. Mit den Atombezeichnungen der Fig. 3 wird die Sikular- 


matrix: 

Ya Yo Yr Yo Vs Ys Yo Yo Vi Vo Vs Va Vs Yo 
Ya g ° 1 ‘ : : ° . 1 ; 
Wh ‘ 0 ‘ 1 ' . ; . R l 
WY; l 5 Oo l ‘ ‘ l . 
Yo ; 1 ey 
Ys , g 1 . 

1 o l 

My a (A 10) 
V6 . 1 1 ? 
y, 1 , o 1 1 
Wo . 1 o 1 : 
Ys ° 1 o 1 
Y4 1 o 1 ; 
yp; ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° ° 1 Qo 1 
Ys ° e ° ° P ° ° P l ° ° ° o 1 


Wir reduzieren die Matrix durch Einfiihrung der den vier Klassen an- 
gehérigen (normierten) Eigenfunktionen: 


at 9 ’ ’ 
(2,0) Pa Yo. aya WI=F (Pty. + Vit yo); PSI=F (pst y, + Wot Yo); 





2 
} SO=3 (pets + Yat Ys), 
i i: PRLO=F (W- Ys + Yi- Ya2)s PLP=F (Ps-Ye + Ys Yo); 
ypr5—% (w—ps + Yi-Ys)s 
—+: PLP) =F((Yr+ Yo) Pit Yo); P= 4((Ys + Po)—( pst Yo): 
pits =H p+ Y;)—( Pat Ys) 
= 9) 4((p,— pa) (pips) PE =4(( Yeo) (s—Yo)): 
y= 4((y—ys)-(Yi-Y5))- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 43 


(All) 
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Durch diese Transformation zerfallt die Matrix (A 10) in die folgende:): 


(a, 5) (1, 2) (3, 6) 4, 5) 
~ ys yp yt, 





- — ° pia.) 0 | 9, 
wit?) y2 o+1 1 (Al 
p36) : 1 oO 1 
yt, 5) : ; l o+1 
yr b) yi 2) y's 6) ys 5) 
+ anit (a, b) 0 i 2, : : 
- 2) : (A 13) 
yi y2 o—1 —-1l 
yd 6) ae, 0 1 
yt) : : @o— 
pits 2) ye, (4, 5) 
—-+: ( 1, 2) o+1 ] . (A 14) 
wis, 6) 1 0 ] 
pis, 5) 1 o— 1 
pl, 2) yi 6) y'4.5) 
—— ° pit; 2) 0 —— 1 eer 1 | (A 15) 
yp 6) ve 1 O ] 
ysts5) ; 1 0 — ] 
Die Kigenwerte werden: 
0 ~(V24 1), o) = 12, o(4) =()2-1), of) ~ 2, 
ov — -]12, oo) —-—(12-1), o —12, oo? —(V¥2+1 . : 
er = i ) = $e QO =(V2+1), U (4 46) 
o® =-1, o) = 1, 0) =2. 


Die Eigenwerte von (A 12) und (A 13), sowie (A 14) und (A 15) legen 
paarweise symmetrisch zu Null. Der Grundzustand hat die Besetzung: 
(4-4, 0)2 (— +, 1)? (++ 2)? (+ —-, 18 (— + 8) (——, 28 (+— 3), 

also +-+-Symmetrie. 
Phenanthren. Wir verzichten auf Aufstellung der Sikularmatrix (vou 
14. Ordnung) und bemerken nur, daB sie sich infolge der Spiegelungs- 


symmetrie in bezug auf die Spiegelungsebene des Molekiils in zwei Matrizen 


von 7. Ordnung zerfillen liBbt, deren Kigenwerte, wie sich leicht zeigen labt. 
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wider paarweise symmetrisch zur Null hegen; und dab der Grundzustand 
-Symmetrie hat. 

Diphenyl. Mit den Atombezeichnungen von Fig. 4 zerfallt die Sikular- 
ma itrix, die hinzuschreiben sich wohl ertibrigt, nach Einfiihrung der Funk- 
tlonen: 
es na POO=2 (Wat pa + Pot Ps) PRI=F (Yet ys + Y5* Ys); 
(y,+ Ps) 

y2 2 
F — , , ’ 
3) Bot yea ee = 3 (Yo-Yo + We Yo)s POI=3 (Ps Ys + Ys-Ys)s (A 17) 


t+ 


(4) — 
ys), = 








\2 ; 
(4) — Ys Ys 
yp ya 
-+: p= F(( Pat pr)—( Pot Po); YO = B(( Pst Ys) Y5+ Ys))- 
ee y= F((y,—yr)- (Yo-Yo) PO =3(( psp.) -(Y,— Ys) 
14) d in die vier Matrizen: 
yp ) yp? , 6) 3,5) yy 4 ) 
++: yl oti a... . (A 18) 
y'?,6) \ 9, 0 1 . 
15) : ys 5) : 1 o \2 
ys 2 Q 
yd) pi? 6) (3s 5) (4) 
: +—: yp ont WE ss . (A 19) 
: p(s 6) | 2 0 1 
© | me ee ee 
j (4) , 7 | 2 
‘en | p'?, 6) prs 3, 5) 
Me: BERNE cE nee (wert seraae rate 
dienes (2,6) 0 om 
p®,5) 1 0 
a py? 6) —gy(3, 5) 
wl | a (A 21) 
res 6 * 
Bt. i 5) ; 
led Y 


43 * 
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Die durch Nullsetzen der Determinanten von (A 18), (A 19) erhalten 
Gleichungen vierten Grades, deren Wurzeln wieder paarweise symmetrisc |, 
zu Null liegea, haben wir graphisch gelést. Die Kigenwerte werden: 


0) a — 2,28, of) — — 1,33, 0 — 0,71, (6) 
oo) = —1,89, oe = —O071, eo = 1,83, of 
oo) = —l, eo = il, 
vy? = —1, oO =I. 


Der Grundzustand hat die Besetzung 


rT 


== 1,89, | 


2,28, 





(++, 08 (+— 1)? (++, 2)8 (—+, 12 (—— 28 (4+—, 8), 


also +-+-Symmetrie. 


Offene Ketten. Die Saikularmatrix lautet: 








VY; Yo Ys -o> Wr—-1 Yr Yr+i Wn 
V1 g 1 . 
Yo . 2° Seva 
Ys : l o l 
Yr—1 ‘ ‘ ; ‘ ras l Q l oe 
Yr e e ” ° eee ° l 2 l. ° 
Vn me 0 


(A23) @ 


Man verifiziert leicht durch Einsetzen die im Text angegebene Lésung (6). | 


Meinem Bruder Walter Hiickel, Greifswald, bin ich fiir wertvolle Jj 


Diskussionen chemischer Fragen zu Dank verpflichtet. 


Stuttgurt, Institut fiir theoretische Physik der Technischen Hochschule. 
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Vorliufige Mitteilung!) aus dem Hochspannungslaboratorium der 
Technischen Hochschule Berlin?).] 


Das kurze Raumladungsfeld einer Hilfsentladung 
als Sammellinse fir Kathodenstrahlen. 


Von Bodo von Borries und Ernst Ruska in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 22. April 1932.) 


\usgehend von der bekannten Konzentrierung eines Kathodenstrahls durch 

die von ihm selbst erzeugte positive Raumladung zeigt die Arbeit, wie durch 

die Beschrinkung der Raumladung auf einen Teil der Strahllange eine in erster 

Anniherung optisch wirkende Sammellinse fiir Kathodenstrahlen entsteht. 

Die hierfiir erforderliche ,,kurze Raumladungsséule** wird durch eine Hilfs- 
entladung verwirklicht. 


Wenn ein Kathodenstrahlbiindel beim Durchgang durch verdiinntes 
(sas ionisiert, kann man mit Johnson§) annehmen, da8 in der Strahlbahn 
die positiven lonen wegen ihrer sehr viel geringeren Wanderungsgeschwindig- 
keit wesentlich langer verbleiben als die abgespaltenen Elektronen. Es 
mul sich daher eine positive zylindrische Raumladungswolke bilden, 
zwischen deren Achse und Rand sich eine bestimmte Potentialdifferenz FE, 
(Volt) einstellt. Die radialen Feldstarken €, (Volt/em) sind bei Annahme 
einer tiber den Strahlquerschnitt konstanten Raumladungsdichte der 
GréBe @ (Coulomb/em’) dem Achsenabstand proportional. Wenn y (cm) 
den Achsenabstand, r (em) den Strahlradius, ¢ die Elektrisierungszahl und é5 
die absolute Dielektrizitétskonstante (€ ) = 8,84.10-") bedeutet, so gilt 


€, = © 1 
Qee, 7 () 


und . 


E, = 1€,4, = i a (2) 


Auch auferhalb des lonisierungsbereichs (Strahlvolumens) hat die radiale 
Feldstirke noch die gleiche Richtung, wird aber vom Strahlrand an nach 
auBen allmahlich kleiner. Daher wird auch fiir Punkte auBerhalb des Strahls 


1) Erweiterte Wiedergabe aus einem von E. Ruska am 27. Januar 1932 
im Seminar fiir Elektrotechnik an der Technischen Hochschule Berlin gehaltenen 
Referat. 

2) Vorstand Prof. A. Matthias. 

3) B. Johnson, Journ. Opt. Soc. Amer. 6, 701, 1922. 
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die Potentialdifferenz gegen die Achse mit dem Abstand weiter lang; 
grober. Solange nun die vurspriingtichen radialen Voltgeschwindigkeit 
der Strahlelektronen (Querkomponenten der Austrittsgeschwindigkeit: 
und der Beschleunigungsspannung) klein sind, kénnen die Strahlelektron 
gegen das konzentrierende Raumladungsfeld in radialer Richtung nur klein. 
Wege zuriicklegen und bleiben daher dauernd in der Nihe der Achse, 
Es ergeben sich die bekannten Fadenstrahlen. die erstmalig vo) 
A. Wehnelt') und W. Westphal?) beobachtet und photographiert, dany 
von Johnson’) erklirt und spiter von E. Briiche*) in besonders reine) 
Form dargestellt und angewendet worden sind. Die bei solchen Strahley 
heobachtete gleichmaibige Leuchtdichte und relativ scharfe Begrenzun: 
zeigen, dab die Strahlelektronen mit annihernd konstanter Stromdicht 
iuber den Kreisquerschnitt vom Radius r verteilt und praktisch alle da. 
enthalten sind. Dammit ist die eingangs angenommene konstante Rawn- 
ladungsdichte als erste Anniherung gerechtfertigt und die Gleichungen (' 
und (2) geniigen als Ansatz fiir die Betrachtung der geometrisch-optische 
Gesetzinibigkeiten, da alle Strahlelektronen sich nur in ihrem Geltung: 
bereich bewegen. Besitzen die Fadenstrahlen (bei Wahl passender Anfangs, 
bedingungen) lings des ganzen Weges gleichen Durchmesser, so kann 
man die Raumladungsdichte auch tiber die Strahllinge als konstant an- 
sehen. In diesem Falle entsteht wegen der vorausgesetzten Linearitit der 
Riwkstellkraifte fiir die radialen Wege der Elektronen eine harmonisch 
Schwingung, woraus sich bei der praktisch konstanten Lingsgeschwin- 
digkeit sinusférmige Elektronenbahnen ergeben. Die volle Wellenlinge 2 X 
der Schwingung folgt mit F als Strahlspannung zu 


9X =—4n | a, (3) 


0 


_— 





der Durchmesser d des Strahles zu 





am alt. (4) 
Q 


Die Wellenlinge muf natiwlich von der Grobe der radialen Voltgeschwindig- 
keit unabhiingig sein, sofern diese, wie bei der Rechnung angenommen. 
klein gegen die Strahlspannung bleibt. Daher muf sich ein Achsenpunkt 


1) A. Wehnelt, Ann. d. Phys. 14, 463, 1904. 

2) W. Westphal, ebenda 27, 586, 1908; vgl. auch J. W. Buchta, 
Journ. Opt Soc Amer. 10, 581, 1925. 

3) B. Johnson, Journ. Opt. Soc. Amer. 6, 701, 1922. 

4) E. Briiche, Forschung und Technik 1930, 8. 23. Berlin, Julius Springer. 
ZS. f. Phys. 64, 186, 1930. 
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-h ganzzahligen Vielfachen von X immer wieder abbilden. Jeder beliebige 

‘ahlquerschnitt, z. B. die (ausgedehnte) Emissionsflaiche, bildet sich nach 
inzen Vielfachen von 2X aufrecht in natiwlicher GréBe ab.  Hierfiir 
«gen experimentelle Befunde yor (Strukturbilder der Kathode). 

Die Geometrie dieser Abbildung entspricht sehr weit derjenigen, die 
ei der Strahlsammlung im homogenen Felde einer langen Spule*) auftritt. 
Beschrinkt man, wie das bei den praktisch verwendeten Sammelspulen be- 
kanntlich fast stets geschieht, die Einwirkung der Spule auf einen kleinen 











Teil der Gesamtstrahllinge, so ergibt sich eine in sehr hohem Mabe 
ntisch fehlerfreie Linse, fiir die die bekannten Linsengesetze gelten?). 
Da, wie oben dargelegt, die optische Grundbedingung, niimlich die 
chsenproportionale Richtungsinderung der Kathodenstrahlen, auch bei 
y homogenen Raumladung erfillt ist, mu es médglich sein, mit ihrer 
Hilfe eine Elektronenlinse zu schaffen, wenn die Linge 
‘xr wirksamen Raumladung auf einen Teil des Strahles “eae 
eschrinkt wird. Es wird jedoch, wie bei der Sammel- 
pule, nur mdglich sein, eine Sammellinse zu erhalten. — Anode 
‘ine Zerstreuungslinse wiirde nur bei negativer Raum- | 
ladung entstehen. ¥ | t). 
Diese Beschrinkung der Linge konnte erstens da- ,, ¥- pmpe 
durch gelingen, daB man iiber die .,Linsendicke“ einen /ommer || 
mient/| \| 7 

hdheren Druck aufrechterhalt, als im Gegenstands- und | 
Bildraum. Dies geschieht zweckmibigerweise mit Hilfe | 
des Wienschen Strémungsverfahrens*), indem nach | 
Fig. 1 die durch das Ventil in die Linsenkammer ein- deat 

, : ‘ . , schirm 
strémende Luft nach beiden Seiten durch eine geniigend ii 
leistungsfihige Pumpe iiber die als Drossel dienenden eA 


beiden Strahlblenden abgesaugt wird. Man erhielte so Baumladungslinse 
(schematisch). 


eine elektrodenlose Linse, deren Brennweite durch Re- 
velung der Luftzufuhr (Ventil) oder der Strémungsdrossel (Blenden) ver- 
findert werden kénnte. 

Zweitens 1iBt sich die Beschrinkung der Linge dadurch erreichen, 
daB man die Erzeugung der Raumladung nicht mehr dem zu konzen- 
trierenden Strahle tiberla&Bt, sondern durch cine Hilfsentladung besorgt. 


1) E. Riecke, Wied. Ann. 13, 191, 1881. 

2) H. Busch, Ann. d. Phys. 81, 974, 1926; Arch. f. Elektrotechn. 18, 583, 
1927; E. Ruska u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 12, 389, 1931; M. Knoll 
u. E. Ruska, Ann. d. Phys. 12, 607, 1932. 

3) W. Wien. Ann. d. Phys. 76, 117, 1925. 
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Eine dazu geeignete Anordnung zeigt Fig.2. Das abbildende Elemen 
besteht aus drei koaxialen Lochelektroden, von denen die mittlere die neva 
tive Hilfsspannung erhalt. Es bildet sich nun unter passendem Vakuuw 
bei geeigneter Spannung eine Entladung aus, bei der von der mittlery 
Elektrode nach beiden Seiten ein leuchtender, in der Achse verlaufender 
Strahl durch die geerdeten Blenden in die Apparatur dringt, wo er 
allmahlich in diffuses Leuchten verliert. In der Mittelebene der innere: 
Elektrode setzt der Strahl sehr scharfkantig an, was an der durch Kathoden- 
zerstiubung gebildeten, schmalen, ringférmigen Spur erkennbar und durch 
seitliches Anbohren der Mittelelektrode auch visuell nachweisbar ist. Schon 
beim Austritt aus der 1 em hohen Mittelscheibe ist der 


-30kV 


Strahl axial gerichtet. 
ane Bildet man mit einer Sammelspule, die zwi- 







schen dieser Anordnung und dem Leuchtschirm liegt 
(Fig. 2), verschiedene Querschnitte der Hilfsentladung 
mittels des von ihr erzeugten Elektronenbiindels ab, 


Anode 


kaumladungs- 


/inse ‘ : ° ‘ . a . 
so zeigen sich alle Einzelheiten einer gewoéhnlichen 


Tonenentladung, nimlich Ansatz der Entladung an 








Sammel-F | der Kathode (hier ringférmig) und ein kleinster 
seat Querschnitt mit hoher Intensitét in unmittelbarer 
a Nihe der Mittelebene des Systems, mit einem ring- 

formigen Hof?). 
— Schickt man nun durch das beschriebene Elek- 





trodensystem einen Strahl schnellerer Elektronen, 
£ 9 . . ° e > 
_ Fig.2, so kann man mit ihm durch die optische Wirkung 
Abbildung durch eine : é 
kurze Raumladungssiule der Hilfsentladung sowohl die Kathode als auch be- 
(Fremdionisation). oa i ° 1 
liebige zwischen Kathode und abbildendem System 
liegende Strahlquerschnitte abbilden. Die Verainderung der Brennweite 
erfolyt durch Variation der Stromstiirke der Hilfsentladung, so da in 


einfacher Weise auf verschiedene Objekte eingestellt werden kann. 

Bei der experimentellen Ausfiihrung wurden zunichst Kathodenstrahlen 
von etwa 30kV der Beeinflussung unterworfen. Um eine Kathodenab- 
bildung zu erhalten, muBbten bei einem Druck von ~ 5 . 10-4 mm Hg ungefahr 


1) Es ist méglich, daB sich nach diesem Prinzip der ringférmigen Kathode 
giinstige Elektronenquellen (Entladungsréhren) mit geringen Alterungswerten 
bauen lassen. Zu ihrer Untersuchung wird man ahnlich wie bei Untersuchungen 
von irgendwelchen Steuerungsvorgiingen an Kathodenstrahlen mit Vorteil 
Sammelspulen als optisch einwandfreie Linsen in Mikroskopanordnung ver- 
wenden. 
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Das kurze Raumladungsfeld einer Hilfsentladung als Sammellinse usw. 653 


9kV an die Raumladungslinse angelegt werden. Es zeigt sich, daB die 
:istehenden Bilder gewisse Fehler besitzen. So weist das in Fig.3 schema- 
tisch wiedergegebene Bild eines quadratischen Netzes eine kissenformige 
\erzeichnung auf; weiter ist im optischen Mittelpunkt eine kreisférmige 
Stirung zu sehen. Gerade diese ,,Bildfehler‘’ kénnen Aufschliisse iiber 
vewisse Eigenschaften des abbildenden Raumladungsfeldes geben: bei 
dessen Untersuchung benutzt man also den Hauptstrahl als .,Sonde“, 
ie die Hilfsentladung selbst nicht stort. 

Der Nachweis, daB es sich bei dieser Abbildung nicht etwa um dic 
\irkung des elektrostatischen Feldes zwischen den Elektroden!) handelt, 
ist dadurch gegeben, dab bei Steigerung der Hilfsspannung von Null bis 
zu eimem Schwellenwert eine Beeinflussung des 
Hauptstrahles nicht beobachtet werden kann. Bei 
Uberschreitung dieser Schwellenspannung _ setzt 
plétzlich eine konzentrierende Wirkung ein. Im 
cleichen Moment 1laBt sich in der Elektroden- 
anordnung das Kintreten einer Entladung am bliau- 





lichen Leuchten beobachten. Legt man an die innere 


Fig. 3. 


Elektrode positive Spannung, so labt sich zuerst Abbildene eines 
ebenfalls eine Beeinflussung nicht beobachten; ober- quadratischen Netzes 

. (schematisch). 
halb der Schwellenspannung lieB sich bei dieser 
Anordnung eine stabile Entladung nicht aufrechterhalten. Hine elektro- 
statische Linse miibte natiirlich bei umgekehrter Polaritat eine Zerstreuungs- 
wirkung zeigen. 

Fir eine spatere giinstigere Verwirklichung der angegebenen Abbildungs- 
methode ist folgendes zu sagen: Es ist zu hoffen, daB es, etwa durch An- 
wendung von Netzen oder von Strahlhindernissen, gelingt, die Hilfsentladung 
nur nach einer Seite, beispielsweise gegen die Kathode des Hauptstrahles 
zu, brennen zu lassen. Dadurch wiirde der Verwertungsraum des Haupt- 
strahles frei von den langsamen Elektronen der Hilfsentladung. Falls 
sich dieses Ziel so nicht erreichen laBt, lassen sich jedenfalls die langsameren 
Klektronen durch Ablenkfelder oder Lenardfolien ausfiltern. Die not- 
wendige Raumladung 1iBt sich um so leichter erzeugen, je niedriger die 
Spannung der Hilfsentladung sein kann, weil das Ionisierungsvermégen 





') Solehe Abbildungen wurden von C.J. Davisson u. C. J.Calbick, 
Phys. Rev. 38, 585, 1931 und von E. Briiche, Naturwissenschaften 20, 49, 1932 
erhalten und lassen sich natiirlich auch mit einer der beschriebenen Elektroden- 
anordnung ahnlichen erreichen. Vgl. auch M. Knoll u. E. Ruska, Ann. d. 
Phys. 12, 625, 1932. 
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der Klektronen bei 800 Volt ein Maximum hat. Daher muf der Gasdruc! 
im Abbildungssystem relativ hoch sein. Da man zur Erzeugung der schnelle:; 
Elektronen des Hauptstrahles bei Ionenréhren (die bei den Versuchen in 
Form von Metallentladungsréhren benutzt wurden) eines relativ niedrigen 
Druckes bedarf, wird sich eine ihnliche Vakuumanordnung wie bei Fic. | 
empfehlen. 

Ein Urteil iber die Anwendungsmdéglichkeiten der Raumladungslinse 
kann erst gefallt werden, wenn genauere Untersuchungen iiber deren Gesetz- 
mibigkeiten vorliegen. 


Herrn Prof. Matthias danken wir fiir die Erméglichung der Arbeit. 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die finanzielle Unter 


stutzung. 
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(Mittellung aus dem Elektrotechnischen Laboratorium der Technischen 


Hochschule Berlin.) 


Relativistische Korrektur der Abbildungsgesetze 
einer magnetischen Sammellinse fiir Kathodenstrahlen. 


Von F. Ollendorff und G. Wendt in Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Mai 1932.) 


iis wird das quasioptische Verhalten schneller Kathodenstrahlen im Felde 
einer Magnetspule mittels der Gleichungen der speziellen Relativitatstheorie 
behandelt. Es ergibt sich, daB die relativistisch angezeigten Korrekturen gegen- 
iiber der Newtonschen Bewegung bereits bei technisch haufig angewandten 
Beschleunigungsspannungen erheblich werden kénnen. 


Wie H. Busch’) zeigen konnte, verhilt sich eine Konzentrierspule 
bei Kathodenstrahlréhren wie eine Sammellinse der geometrischen Optik. 
Hier sollen die von ihm abgeleiteten Beziehungen relativistisch korrigiert 
werden. 

Kin Elektron verlasse die Anodenblende mit der Geschwindigkeit v. 
Hiese ist nach dem Energiesatz bestimmt durch die Gleichung 


1 
M,C —_ —1)\ = U,°q. (1) 


2 
) SEP il 
c* j 


Hierin bedeutet mm, die Ruhemasse des Elektrons, dg seine Ladung, ¢ die 
Lichtgeschwindigkeit und U, die Anodenspannung. Bezeichnen wir mit 7 


das Verhiltnis qo/mp, so erhalten wir aus der obigen Gleichung fiir v 


| Gat 
EP ERE? a s | i+ = 
—_. 

















Nun ist aber die erste Wurzel die Geschwindigkeit des Elektrons nach der 
klassischen Mechanik. Das Verhiltnis der wirklichen zur klassisch berech- 


neten Geschwindigkeit ist also 








ae en (3) 


') H. Busch, Ann. d. Phys. 81, 974, 1926. 
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Rechnen wir U in Kilovolt, so ist 


v 


gt 
» V1 + 0,000988 - Ute i+ 1000 


hi +1 + 0,001967 Te ~ ro (3a) 
. i 
1000 


Diese Beziehung ist in Fig. 1 dargestellt. 
Wie Busch gezeigt hat, ist fix enge Strahlenbiindel nur die Axial- 
komponente des Spulenfeldes von merkbarem Einflu® auf die Gestalt 


20 des Elektronenstrahles. Betrachten wir 


also das Elektron in einem mit der 


+ 44 


fon oar 5 . ee ; ‘ , 
|_| Geschwindigkeit v in Achsrichtung be- 


a wegten Koordinatensystem (*), so ist 
es beziiglich der z*-Achse in Ruhe, d. h. 


ae 2* = 0. Die Transformationsgleichungen 
or 


4 —$+—_§_+ Liiy 


2. ae lauten also 
_| 44 D t* 


x 





| | —— 3 
47 : | = 
Ns w J, 000K ) ae 
Fig. 1. Wirkliche und klassisch be- : 

rechnete Geschwindigkeit in Abhingig- Die 


keit von der Beschleunigungsspannung. von Busch abge leiteten —klassi- 


schen Bewegungsgleichungen fir ein 
im axialen magnetischen Felde bewegtes Elektron gelten in dem neuen 


Koordinatensystem in Strenge: 





’ W* 
g* = — _ , 

(5) 
oe ae (5a), 


gy* und r* sind Polarkoordinaten, U* die Zirkularkomponente des mag- 
netischen Vektorpotentials. W* léBt sich fiir Achsennihe entwickeln in 


4 r* 2 


at = &. 9 





“HF (0) +--> (6) 





Fiihren wir die in (5) angegebene Operation aus. wobei wir die héheren 
oo b 
Gleder gegen das erste vernachlissigen, so ist 





, 7) ) 
g* = 9 - $2, 
a 


(5a) 
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Relativistische Korrektur der Abbildungsgesetze usw. 657 

» zweite der beiden Gleichungen ist linear und homogen in r*. Alle ihre 
Lisungen, die zur Zeit t* = t} verschwinden, gehen fiir gleiche Werte 
(* = t} durch Null, d. h. von einem Achspunkt im festen Koordinatensystem 
ausgehende EKlektronenstrahlen werden wieder in einem Achspunkt ver- 
einigt. 

Ist das Einflubgebiet der Spule klein gegen die Liinge des Elektronen- 
strahles, so dab er vor und nach diesem Gebiet merklich geradlinig verliuft 
und nur im Gebiet selbst eine Richtungsinderung erfahrt, so kann man 
wihrend seiner Verweilzeit im Spulenfeld r* = r* = Konst. setzen, so daB gilt 

— 
i Tr ‘ - 
7* ~~ — 19, gee, (5b) 
Die Geschwindigkeitsinderung im bewegten Koordinatensystem, die der 


Richtungsinderung im festen entspricht, ist 





2 
n--7T* 2 r* | oar | 
A(i*) = | eae = — 1. | gra = 12) §2a2.-——__—. (7 


Die Konzentrierspule sei durch einen Kreisstrom vom Halbmesser R und 
der Durchflutung D angenihert (Fig.2). Dann ist das magnetische Feld 


auf der Spulenachse 














22D R 
= ———. 8 
, ( R? +. 27) l2 ( ) 
und Pie adi 
F ae DF { , 
3dz= 42° D*- R | ——. = -_—-+ 7". 
\® . jaa i ie ©) 
Somit ist / pe 
; 2. DPD? 3 3 | oar | 
Ar* eh s1. : eis ; ae (7 a) 


Die Zeit, die das Elektron im bewegten Koordinatensystem braucht, um 
vom Ausgangspunkt bis zur Spule zu kommen, sei Aft, die Bewegungs- 
dauer von der Spule bis zur Wiederkehr zur Achse At}. Weiter sei w* 
die radiale Austrittsgeschwindigkeit, Ar* —w* die entgegengesetzt ge- 
zihlte Geschwindigkeit nach Verlassen des Spulenfeldes (Fig. 3). Dann ist 


w* Att = (Ar* —w*) At} =1r5. (10) 
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Diese Beziehung kénne 


l l | w* 
A t* At} “ 








Fig. 2. 


Spulenfeld. 


Elektronenbahn bei .schmalem* 
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n wir auch schreiben: 


ro 
: , /li—-= 
w* Ar* y? D? 3273 | c 


ae > 2S v 


0 0 


] 
= Za (11) 











Fig. 3. Elektronenbahn und Elektronen- 
geschwindigkeit im bewegten Koordinaten- 
system. 


Wir transformieren jetzt wieder zuriick auf das feste Koordinatensystem, 


wobel wir setzen: 


a= — (Gegenstandsweite), 


Dann gilt also: 


v:- Att 





AK j 
ie. (Bildweite) , 

v (12) 
v-At* ‘ 

°.. (Brennweite). 

yr? 
Ya 

y2 
1 =e 1 Be ”? D? 3 773 ae (3 
Pa ae ee Me _<apiite " 


das bekannte Gesetz der geometrischen Optik. Fihren wir noch fir v die 
in (2) gefundene Beziehung ein, so folgt fiir die Brennweite der Konzentrier- 


spule’) 


hl ae a , 
~ ¥ D? 32° 


') Kine grundsiatzlich gleiche Formel 
(ZS. f. techn. Phys. 12, 


-2U,) 





oe SR op gay 1Uan 
(t+ 3-8") = sang be (I+ ge po 


finden auch Ruska und Knoll 


393, 1931), jedoch ist deren Herleitung nicht korrekt. 





a 





1, 





Relativistische Korrektur der Abbildungsgesetze usw. 


hnen wir U, in Kilovolt, D in Ampere, so ergibt dies 





= U,-R 
f = 9,78-10' —4, (1 + 


U, 
D i000) 


¢ — cc erhalten wir die Brennweite der klassischen Theorie: 





fait is . R 
fer = 9,73-10*- - i 
Nas Verhaltnis der beiden: 
i ok eae 
fit 1000’ 


(14a) 


(15) 


(16) 


‘st also leicht auszuwerten. Man erkennt daraus. dali man etwa fiir Betriebs- 


spannungen U, 2>10kV die relativistische Korrektur der Brennweite 


7 beachten hat ; 
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Die Wiedervereinigung von Ionen in Luft 
bei niederen Drucken’). 


Von Ernst Lenz in Stuttgart. 
Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Mai 1932.) 


Der Koeffizient der Wiedervereinigung von Ionen in Luft wird bestimmt in 
Abhangigkeit vom Druck im Gebiet von 20 bis 760 mm Hg; er ergibt sich streng 
proportional dem Druck mit einem Normalwert von (1,7 + 0,1) + 107® em? sec™! 
bei 760mm Hg und 18°C. Die riumliche Verteilung der Ionen wird gemessen 
und in Rechnung gesetzt. Die Widerspriiche in den seitherigen Messungen 
werden damit, sofern Diffusionsvorgiinge beriicksichtigt sind, erklart durch die 
Vernachlassigung der riiumlich inhomogenen Ionenverteilung. 


1. Das Ziel dieser Arbeit ist die Bestimmung der Druckabhingigkeit 
des Koeffizienten der Wiedervereinigung von Ionen in Luft. J. J. Thom- 
son und E. Rutherford?) haben durch Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes die Geschwindigkeit dn/dt angegeben, mit der die Zahl n der 
in der Volumeneinheit vorhandenen Ionen zeitlich abnimmt: es wird 

dn 


ees 1) 


wenn positive und negative lonen in gleicher Zahl n vorhanden sind; « ist 
der Koeffizient der Wiedervereinigung mit der Dimension cm?’ sec~. 

Die bisher vorliegenden Messungen der Wiedervereinigung von Ionen 
bei niederen Drucken haben zu ganz verschiedenen Ergebnissen gefiihrt. 
ohne dab die Ursache dieser Widerspriiche bisher aufgeklart ware. Dabei 
ist die Kenntnis der Wiedervereinigung von Bedeutung bei Untersuchungen 
iiber die Heavisideschicht*). Dies kann man an den folgenden Beispielen 
ersehen. 

Mi8t man etwa aus der Totalreflexion von elektromagnetischen Wellen 
die Zahl n der in der Volumeneinheit im Gleichgewicht in der Heaviside- 


') Gekiirzte Bearbeitung der Dissertation Stuttgart 1931. 

2) J. J. Thomson u. E. Rutherford, Phil. Mag. (5) 42, 392, 1896. Man 
vergleiche die Artikel in den Handbiichern. R.Seeliger, Graetz, Handbuch 
der Elektrizitat und des Magnetismus III, 8.351; K. Przibram, Handb. d. 
Phys. XXII, 307; E. Schweidler, Handb. d. Experimentalphys. 13, I, S. 1. 

3) K. Férsterling u. H. Lassen, ZS. f. techn. Phys. 12, 454, 502, 1931. 
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Ernst Lenz, Wiedervereinigung von Ionen in Luft bei niederen Drucken. 66] 


<chicht vorhandenen Ionen, so kann man bei Kenntnis der Grobe der Wieder- 
yereinigung zurickschlieben auf die lonisierungsstiirke g, das ist die Zahl 
der pro Kubikzentimeter und Sekunde gebildeten Ionenpaare und damit 
aul die Intensitit der Strahlung, welche die Ionisierung bewirkt. Ein anderes 
Beispiel ist das folgende: Beobachtungen tiber die Ausbreitung von Radio- 
sisnalen bei Sonnenauf- und -untergang machen es sicher, dai die Leit- 
fihigkeit der Heavisideschicht bei Tag durch die Sonnenstrahlung bedingt 
ist. Es wird aber auch eine Leitfahigkeit bei Nacht beobachtet, und hierfiir 
sind heute noch zwei Erklirungen méglich: die eine sagt, die nichtliche 
Leitfahigkeit ist die Nachwirkung der tagsiiber durch die Sonnenstrahlung 
vebildeten Ionen; aus dieser Annahme folgt dann, dali die Wiederver- 
einigung von Ionen in der Heavisideschicht viel langsamer vor sich gehen 
mub als die bei lonen an der Erdoberfliche; man vermutet, daB dieser 
Unterschied bedingt ist durch die Verschiedenheit des Luftdruckes; bei 
einer genaueren Untersuchung der Verhaltnisse ist man also auf die Kenntnis 
der Druckabhingigkeit der Wiedervereinigung angewiesen. Eine andere 
Erklarung der nachtlichen Leitfihigkeit ist méglich, wenn man die Ultra- 
strahlung?) als Ionisator annimmt. Folgen wir dieser Annahme, so handelt 
es sich wieder darum, die Zahl der gebildeten Ionen und daraus die Stirke 
der Héhenstrahlung zu bestimmen; kennt man die Wiedervereinigung, so 
besteht in diesem Falle die Aussicht, die Absorptionskurve der Hoéhen- 
strahlung zu erhalten in Hohen, die anders nicht zu erreichen sind. Zum 
dritten und letzten Beispiel wollen wir das folgende wihlen: Die Kenntnis 
der Wiedervereinigung erlaubt bei Beobachtungen des zeitlichen Verlaufs 
der Jonendichte, d. h. der Reflexionsverhiltnisse an der Heaviside- 
schicht, den Druck zu bestimmen fiir die Hoéhe, in der die Reflexion 
stattfindet, und zwar dann, wenn der Zusammenhang zwischen Druck und 
Wiedervereinigung bekannt ist. Alle unsere Beispiele fiihren auf die Not- 
wendigkeit, diesen Zusammenhang zu kennen. Im nichsten Abschnitt 
wird zusammengestellt, was aus Messungen dariiber bekannt ist. 


2. Die bisherigen Messungen beruhen auf der Anwendung der folgenden 
Gleichungen: Bezeichnet q die Zahl der pro Sekunde und Kubikzentimeter 
gebildeten Ionenpaare, dann geht der Anstieg der Ionendichte n mit der 
Zeit nach der Gleichung 

dn 
— a 9 


1) H.Benndorf, Phys. ZS. 27, 686, 1926; man vergleiche dazu E. Regener, 
Gerlands Beitr. z. Geophys. 24, 1, 1929; H. Hellmann, Ann. d. Phys. (5) 5, 
707, 1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 44 
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vor sich; geht gleichzeitig durch Wiedervereinigung der Teil «n? verlorey, 
dann wird der zeitliche Verlauf der Ionendichte angegeben durch ic 
Gleichung 


— = q—an’. (3) 


dt 
Je nach den physikalischen Verhaltnissen, oder mathematisch gesprochen, 
den Anfangsbedingungen, erhalt man folgende Lésungen dieser Gleichuny: 


1. Fir t= 0, n = 0, q,= const wird 


2Vq-a-t 1 


q é | 
nN = \: ion r (4) 
a e q:@ ‘i 1 
und 2. fir t= 0, n = mp, q,= 0 wird 
1 1 
——— = gt; (5) 
n Ny 


die Gleichung (4) gibt den Anstieg der Ionendichte n mit der Zeit bis zum 
Gleichgewichtswert 

‘q | 

Ss = — ¢ 

\: (6) 


fir t = 00; die Gleichung (5) dagegen den Abfall. Mibt man den zeitlichen 
Verlauf der Ionendichte, so kann man aus ihrem Anstieg oder Abfall den 
Wert von « berechnen; es ist wiblich, diese Methoden als ,,direkte“ zu be- 
zeichnen im Gegensatz zu den ,,indirekten“, bei denen der Vorgang durch 
Uberlagerung eines elektrischen Feldes E geiindert wird. Sind u , und u_ 
die Beweglichkeiten der positiven und negativen Ionen, so bildet sich im 
einfachsten eindimensionalen Falle pro Zentimeter Weglinge ein Ionenstrom 


1=n(u, + u_)-E, (7) 


natirlich nur, wenn die Stromdichte so klein gewablt ist, daB die Feld- 
verteilung nicht merklich gestért wird; fiir den Gesamtvorgang mabgebend 
wird dann die Gleichung 

d 
= qg—an? — i. (8) 
dt 
Diese Gleichung lait sich in zweierlei Weise vereinfachen: Man kann einen 
Vorgang betrachten, bei dem q = 0 ist, oder einen solchen, bei dem 
dn/dt = 0 ist; in jedem Falle ist aber die Kenntnis der Summe der Ionen- 
beweglichkeiten notwendig fiir die Berechnung des Koeffizienten « der 


Wiedervereinigung; handelt es sich schlieBlich darum, seine Druckab- 
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hingigkeit zu bestimmen, so mus man bei den ,,indirekten” Methoden auch 
die Druckabhingigkeit der Summe der lonenbeweglichkeiten kennen. 

Die Ergebnisse der bisherigen Messungen der Wiedervereinigung bei 
niederen Drucken sind in Fig 1 zusammengestellt Es ist aufgetragen der 
Koeffizient « der Wiedervereinigung in Abhingigkeit vom Druck bis zu 
einer Atmosphire. Die erste Messung wurde von McClung!) ausgefihrt 
nach der Abfallmethode [Gleichung (5)|, es ergab sich Unabhangigkeit 
vom Druck fiir «. Die zweite Messung stammt von Langevin?) [indirekte 
Methode nach Gleichung (8)]; sie ergibt strenge Proportionalitét mit dem 
Druck, wobei die Summe der Ionenbeweglichkeiten, die in die Gleichung 
eingehen, als umgekehrt proportional dem Druck bestimmt wird. Alle 
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Fig. 1. 


iibrigen Messungen sollten dazu dienen, den Widerspruch dieser beiden 
Messungen aufzuklaren; abgesehen davon, dab bei allen diesen Messungen 
nicht einmal die Normalwerte iibereinstimmen, ergeben sich, wie man aus 
der Fig 1 sieht, verschiedene Abhingigkeiten vom Druck: Strenge Pro- 
portionalitat bei Thirkill’), langsame Abnahme bei Retchinsky’), 
Hendren5), Riimelin®), und neuerdings bei Schemel’) wieder Unab- 


hingigkeit der Wiedervereinigung vom Druck. 


1) R. K. McClung, Phil. Mag. 3, 283, 1902. 

2) P. Langevin, C. R. 137, 177, 1903; Ann. chim. phys. 28, 433, 1903; 
Journ. de phys. 4, 322, 1905. 

3) H. Thirkill, Proc. Roy. Soc. London (A) 88, 488, 1913. 

4) T. Retchinsky, Ann. d. Phys. 17, 519, 1905. 

5) L. L. Hendren, Phys. Rev. 21, 314, 1905. 

6) G. Riimelin, Ann. d. Phys. 43, 821, 1914. 

7) J. Schemel, Ann. d. Phys. 87, 137, 1928. 
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Trotzdem diese Messungen nach verschiedenen Methoden ausgefiilirt 
sind, ist die Verschiedenheit ihrer Ergebnisse nicht dadurch begriind:t, 
sondern sie hat ihre Ursache darin, dab die Verhaltnisse, unter denen , 
messen wird, nicht den Voraussetzungen entsprechen, die in den jeweils 
angewandten Gleichungen stecken. In erster Linie ist hierbei zu beachtey, 
dali auber der Wiedervereinigung auch durch Diffusion und Adsorption 
von lonen an den GefiBwinden ¢in unter Umstinden betrichtlicher Verlust 
an Ionen entstehen kann; Langevin’) hat diese Verhiltnisse untersucht, 
und man sieht aus seinen Ergebnissen, dai der Versuch aussichtslos ist. 
die Wieder vereinigung bei sehr niederen Drucken messen zu wollen, es sei 
denn, man hat bei diesen niederen Drucken GefaiBe von einigen Metern 
Ausdehnung zur Verfiigung, so dab der Anteil der Wiedervereinigung 
der Ionen von gleicher GréBenordnung ist wie der Diffusionsverlust. Weitcr- 
hin konnten Plimpton?), Rimelin’) und Schemel*) zeigen, daB man 
wegen der Kolonnenionisation hauptsichlich bei «-Strahlen viel zu crofbe 
Werte fir die Wiedervereinigung erhilt, wenn man den Koeffizienten 
aus Messungen berechnet, die unmittelbar, etwa 4/,9)sec nach dem Ab- 
schalten des Ionisators, vorgenommen werden. Schwierigkeiten ganz be- 
sonderer Art, die mit der Beschaffenheit der Elektrodenoberflichen zu- 
sammenhiingen, ergeben sich endlich bei dem Versuch, den Vorgang der 
Wiedervereinigung nach einer Geisslerentladung zu untersuchen, so dab 
man einer Arbeit von Rumpf*) kein groBes Gewicht in bezug auf das 
Ergebnis beilegen kann. 

Aus dem Studium der erwihnten Arbeiten haben wir uns die Meinung 
gebildet, dab die hauptsichliche Ursache der verschiedenen Ergebnisse 
in der Nichtbeachtung der riiumlichen Verteilung der Ionen liegt. Da stets 
ein endliches Volumen der Messung unterliegt, so hat man die oberen 
Gleichungen (2) bis (8) auf das ganze Volumen auszudehnen; hierbei mul 
man aber beachten, dab n quadratisch vorkommt; dies hat zur Folge, da} 
man nicht einfach durch das der Messung unterliegende Volumen dividieren 
darf, um den Wert von « pro Kubikzentimeter zu erhalten, wenn nicht » 
iiber das ganze Volumen gleichmiBig verteilt ist. Man findet zwar gelegent- 
lich allgemeine Betrachtungen und Ansitze iiber die riiumliche Verteilung 
der lonen; wir halten es jedoch fiir das allein richtige, den raumlichen 


1) P. Langevin, a.a. O. 

2) §. J. Plimpton, Phil. Mag. 25, 65, 1913. 
3) G. Riimelin, a.a.0O. 

4) J. Schemel, a.a. O. 

5) E. Rumpf, Ann. d. Phys. 66, 50, 1921. 
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\erlauf von n, oder da n von q abhingt, den riumlichen Verlauf von q 
yu messen und in Rechnung zu setzen. Sonst ist man gezwungen, dem 
Vorschlag von Schemel?) zu folgen, das ohne Beachtung der raumlichen 
Verteilung der Ionen gemittelte « als ,,Wiedervereinigungswert’ zu defi- 
nieren, im Gegensatz zum ,,Koeffizienten der Wiedervereinigung*: man 
sieht aber ein, dali jede MeSanordnung ihren eigenen Wiedervereinigungs- 
wert ergibt, dessen Kenntnis nicht von allgemeinem Interesse ist. 

In Anbetracht der Unsicherheit der erwaihnten Messungen und der 
eingangs erwihnten Notwendigkeit, die Wiedervereinigung zu kennen, habe 
ich auf Veranlassung von Herrn Professor Regener ‘eine neue Arbeit 
unternommen mit dem Ziel, den wahren Verlauf des Koeffizienten der 
Wiedervereinigung mit dem Druck festzustellen, wobei der riumliche Ver- 
lauf der Ionendichte gemessen und in Rechnung gesetzt wird. Die folgen- 
den Abschnitte werden hieriiber Einzelheiten bringen, und zwar in einem 
ersten Teil (Abschnitt 3 bis 5) die Mefmethode, die aus diesem Grunde 
cewihlt werden mub, und dann in einem zweiten Teil (Abschnitt 6 bis 7) 
die Ergebnisse dieser Messungen. 

8. Die Entwicklung der Gleichung, welche den Messungen zugrunde 
gelegt werden soll, mub so geschehen, dai die riumliche Verteilung der 
lonen erfaBt wird. Verwenden wir die Methoden bzw. Gleichungen (4) 
bis (8), so ergeben sich, wenn man iiber das ganze Volumen integriert, solch 
komplizierte Ausdriicke, und die Berechnung der Druckabhingigkeit 
wird so uniibersichtlich, dafb man sich iiberlegt, ob nicht eine einfachere 
Methode méglich ist fir die Bestimmung der Wiedervereinigung. In der 
Tat geht das folgendermaben: 

Im Gleichgewichtszustand ist dn/dt = 0, also nach Gleichung (3) 


q = an", was sich auch als Grenzwert fir groBbe Zeiten aus der Anstiegs- 





cleichung (4) ergibt als m = Vq/a. Formal ist dies die einfachste Gleichung 
fir eine Bestimmung von «, wenn man ” bestimmt, das ist die Zahl der 
im Gleichgewicht vorhandenen Jonen, denn q, die Zahl der erzeugten lonen, 
ergibt sich aus dem Siattigungsstrom als {qd V. Hat man einen Konden- 


v 
sator, in dem von einem bestimmten Zeitpunkt an dauernd ionisiert wird, 


so werden in dem Augenblick, in dem eine elektrische Spannung an den 
Kondensator angelegt wird, die vorhandenen Ionen auf die Elektroden be- 
fordert, dazu erhilt man aber noch eine weitere Aufladung der Elektroden 
durch den Sittigungsstrom, der flieBt, solange das elektrische Feld vor- 


1) J. Schemel, a.a. O. 
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handen ist. Bezeichnet man die pro Kubikzentimeter vorhandenen frei: 
Jonen mit ”, , wo der Index t, bedeute, dab das elektrische Feld ¢, svc 
nach dem Einschalten des Jonisators angelegt wird, und die durch dey 
Sittigungsstrom abgeschiedenen Ionen mit M%,, WO der Index t, bedeut 

dali der Strom ty sec lang flieBt, dann ist die gesamte abgeschiedene Ladune 
die 5umme n =n, +. War die Zeit t; so grob, dab Gleichgewich 


- 


vorhanden war, dann ist 


uy = | 4 und ” = | 4 os g-ty. (9) 
a a 


Prinzipiell ist dies natirlich eine Naherung, denn Gleichgewicht wird 
theoretisch erst nach unendlich langer Zeit erreicht; da es praktisch sich 
aber schon nach endlicher Zeit einstellt, so kann man aus dieser Gleichung x 
mit geniigender Genauigkeit folgendermaBen bestimmen: t, wird variiert 


und » in Funktion von ft, aufgenommen: hierbei miifte sich eine Gerade 


ergeben, deren Ordinatenabschnitt )q/x ist; da man q aus dem Sittigungs- 
strom bestimmen kann, so ist also « berechenbar. Es ist aber ungiinstig. 
so zu verfahren; man kann bei kleinen Zeiten t, nicht messen, weil die durch 


den Sittigungsstrom abgeschiedene lonenmenge bei kleinen Zeiten nicht 





mehr proportional der Zeit ist; man hatte also Vq/x durch Extrapolation 
bis zum Achsenschnitt zu bestimmen. Durch eine Umformung kann man 
das geschickter machen: Setzt man 


t, —_— Kk , t. (10) 
Wo 
t — ty ore" lo, (11) 


also die Gesamtzeit des Vorganges seit Beginn der Ionisierung bis zum 
Abschalten der Spannung ist, dann wird 


q , > 
— =—+ - -t. °” 
n= | q:K (12) 


Gibt man endlich die Aufladung als ..mittlere Stromdichte“ an, indem 
man mit ¢ dividiert, so wird 
n 


pa tax. , 
i= 7=Voytko (13) 


setzt man endlich 1/t = s, weil es bequemer ist, eine Gerade zu zeichnen 





statt einer Hyperbel, so ergibt sich 


» i= |S-s+ Keo. (14) 
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Diese Gleichung gilt, wie vorausgesetzt, nur fiir ein Volumenelement, 

in hat also noch tiber das ganze Volumen zu integrieren. Wir werden die 

experimentelle Anordnung so wahlen, da®{ + und q nur von einer einzigen 

Kvordinate x abhingen, dann ergibt sich als ,,mittlerer Strom pro cm? 
d d d 


wt Yq.de+K- q,4 2. (15) 
‘ ve « ‘ 


0 0 0 





I 
=. 
r 
vy 
| 


Bezeichnen wir das SchluBglied mit 1, dann wird 
$ ei ae 


i % | } 





Bei der Bestimmung des Koeffizienten « der Wiedervereinigung wird es 
sich also bei unseren Messungen darum handeln, die beiden Klammer- 
ausdricke zu messen. Will man die Druckabhingigkeit von « messen, 
so hat man bei jedem Druck den Wert der beiden Klammerausdriicke zu 
bestimmen; beide Klammern sind bei jeweils gleicher raumlicher lonen- 
verteilung voneinander unabhingig, man hat also in diesem Falle einfach 


die Druckabhingigkeit von jedem Klammerausdruck zu messen. 


4, Die Bedeutung der beiden Klammerausdriicke der Gleichung (16). 
Betrachten wir zunichst den zweiten Klammerausdruck 


f aaa} 


in Gleichung (16). Ionisiert man Luft in einem Plattenkcndensor, z. B. mit 


Uranoxyd, das auf einer Platte ausgebreitet licgt, dam. isi der Sattigungs- 


d 
strom J = |q,dz, wo q, die an der Stelle x pro Quadratzentimeter 
0 


und Schichtdicke dz durch die «-Strahlen erzeugte Zahl von lonenpaaren 
ist und d die Reichweite der «-Strahlen, falls diese kleiner ist als der Platten- 
abstand, anderenfalls der Plattenabstand. Variiert man also den Platten- 
abstand von 0 bis d und mibt die zugehérigen SattigungsstrOme, so kann 
man daraus durch graphische Differentiation und Integration diesen 


Klammerausdruck berechnen; dies hat fiir jeden Druck zu geschehen. 
Betrachten wir jetzt den ersten Klammerausdruck (s/t—1,)* in 
Gleichung (16). 7, % und s sind definiert nach Gleichung (15) aus 


1=C-s+i,. Variiert man die GréBe s, die wir als Abkiirzung fur 1/t 
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gesetzt haben, wo t die Dauer des ganzen Prozesses ist, und mibt die 


“#uU: 


gehorigen Werte 7, so mul das graphisch eine Gerade geben. 4, ist ihr 
Ordinatenabschnitt und (s/i—1,) ihre reziproke Neigung im Achsen- 


schnittpunkt. Zur Messung dieser Geraden haben wir an einem bestimmt 


Zeitpunkt den Ionisator einzuschalten; nach verschiedenen Zeiten, wit 
haben sie mit t, bezeichnet, ist ein elektrisches Feld anzulegen von du 
Dauer t, sec; die dabei auf den Platten abgeschiedene Jonenmenge ist 21 
messen. Da man schon ein Feld anzulegen hat, so schaltet man den Ioni- 
sator am einfachsten auf die Weise ein, dab man ein vorher angelegtes 
elektrisches Feld ausschaltet; schlieBlich wiederholt man den Vorgang 
mehrfach aneinander anschliebend, weil dadurch die Mebgenauigkeit fiir 
die Bestimmung der ,,mittleren‘ Stréme 7 erhéht wird. 

Fassen wir das noch einmal zusammen. Experimentell ist folgendes 


zu machen: Die Luft in einem Plattenkondensator ist zu ionisieren, méglichst 


Polentiomefer 
Llektromefer E r 





) Le Influenzierungskondensator 














Schalterl5 
ee Hilfskonaensaro 
MeBhonaensotor C; ~ == 
k; kp Nockenscheibe 
Pp WJ 
Potentiomefer SchattertBS 
a felelelefefelafefefafefelafelalale 
4 
Fig. 2. 


zeitlich konstant und so, daB sich eine konstante Ionendichte bildet in 
Schichten parallel zu den Platten. Bei verschiedenen Drucken und Platten- 
abstinden sind jeweils Saittigungsstrom und ,,mittlerer’ Strom zu messen, 
letzterer in Funktion der Periode, mit der die Spannung ein- und aus- 
geschaltet wird. 


5. Die Mefanordnung, die sich zu der Ausfithrung dieser Messungen 
am geeignetsten erwies, ist in Fig. 2 skizziert. Die Ionisationskammer (C,) 
ist ein Plattenkondensator aus Messingblech; die obere Platte von 25 cm 
Durchmesser hat einen Schutzring von 48cm Durchmesser; der Durch- 
messer der unteren Platte ist 42cm. Die Entfernung der beiden Platten 
kann durch einen Satz von je drei gleichen GlasfiiBen bis zu einem Abstand 
von 30cm eingestellt werden; dieser ganze Kondensator steht auf einer 
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benen, gubeisernen Grundplatte unter einer vakuumdicht abgeschlossenen 
Glasglocke von 50cm innerem Durchmesser; Zuleitungen gehen durch 
eingekittete Bernsteinstiicke. Die untere Platte trigt einen Belag von 
Lranoxyd, das, in iiblicher Weise mit Alkohol verrithrt, aufgestrichen ist. 
Diese Platte mit Uranoxyd ist auswechselbar gegen eine gleich grobe ohne 
radioaktiven Belag. Mit dieser wird die in Fig.2  skizzierte Kompen- 
sationsschaltung abgeglichen, die den Zweck hat, Influenzierungsstébe 
beim Ein- und Ausschalten der Spannung an der I[onisationskammer C, 
fir das MeBinstrument EF unwirksam zu machen. Dies geschieht durch eine 
Hilfskapazitét C,, die sich zu C, wie die Potentiometerwiderstande Lf, 
zu Ry verhalten mu. Diese Abgleichung kann natiwlich nur geschehen, 


wenn die untere Platte keinen Uranoxydbelag tragt. 


Da an der lonisationskammer eine mdglichst hohe Spannung ndtig 
ist, so wurde die Kapazitit dieses Kompensationskondensators grob ge- 
wihlt, etwa 1,8-10-9 Farad; damit andererseits keine st6érenden Polari- 
sationseffekte beim Ein- und Ausschalten der Spannung auftreten, wurde 
ein Luftkondensator verwendet, nimlich ein Satz von je 20 gekreuzten 
Messingplatten von 7-12-0,05 (em%), von Bernsteinsockeln in gut 
getrockneter Luft gehalten. Bei einem Potentiometerwiderstand 
R, = 20600 Ohm auf der Hochspannungsseite waren die angeschlossenen 
Vergleichswiderstinde R, z. B. fir einen Plattenabstand 5,1¢m gleich 
46,8 Ohm; fir 10,2cm Abstand gleich 24,0Ohm. Das Ejinschalten der 
Hochspannungsbatterie B, (Anodenbatterien, auf Glasplatten isoliert auf- 
gestellt) kann von Hand geschehen (BS) oder mittels einer Nockenscheibe 
(NS), die von einem Grammophonwerk iiber eine Stufenscheibe angetrieben, 
periodisch Spannung an einen Elektromagneten anlegt, der seinerseits 
einen Kontakthebel betitigt. Die geometrische GréBe der Nocke gibt 
das Verhiltnis K = ?,/t [Gleichung (10), Abschnitt 3], dies wird gewahlt 
zu K = 0,120; in Ubereinstimmung damit ergeben sich die Ordinaten- 
abschnitte der Kurven Fig.3 aus den Siattigungsstrémen als K-J 
'Gleichung (15), Abschnitt 3. ]. 


Da der Ionisator wihrend einer Messung dauernd vorhanden ist, so 
ist eine Nullmethode notwendig; iiber einen dritten Kondensator C3 wird 
durch ein Potentiometer eine solche Spannung auf das Quadrantelektro- 
meter influenziert, als seiner Aufladung entspricht; dadurch vermeidet man 
einen Ladungsverlust durch ,,RiickfluB. Die Kapazitat dieses In- 
fluenzierungskondensators betrug C3 = (227 + 1)-10-" Farad; die 
Spannung B, war 200 Volt, der Potentiometerwiderstand R, = 5100 Ohm; 
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eine Kontrolle dieser Werte besteht darin, daB der Siattigungsstrom pro 
Quadratzentimeter einer geniigend dicken Uranoxydschicht bekannt ist. Als 
Beispiele fir die Zahlenwerte seien folgende angefihrt: Bei 720 mm He, 
17,8° C, 5,1 cm Plattenabstand, 544 Volt angelegter Spannung und 483 cm? 
wirksamer Fiche wird ein Sattigungsstrom von 255 - 10-1" Amp. gemessen. 
weil in 82,0 sec eine Spannung von 92,0 Volt stetig influenziert wurde. 
Der ,,mittlere‘‘ Strom betrug 50,7-10-!* Amp. bei s = 0,151; bei 25 ge- 
zihiten Umdrehungen der Nockenscheibe in 165,3 sec wurden 35,0 Volt 
ruckweise influenziert; der Wert (s/i— i,) wird in diesem Falle 
0,66 - 10 pro Coulomb (Fig. 3). 


Im folgenden beziehen sich alle Messungen auf gut getrocknete Luft 
von Zimmertemperatur (18° C). 


6. Die Messungen der ,,mittleren“ Stréme und der Siattigungsstréme. 
Sind die Voraussetzungen, die in die Ableitung der Gleichungen [(9 bis 16), 
Abschnitt 3] hineingesteckt worden sind, bei den Messungen erfiillt, so 
miissen die gemessenen mittleren Stréme in Funktion von s gerade Linien 
sein; umgekehrt, erhalten wir keine Geraden, so sind die Voraussetzungen 
nicht erfillt. Hierfiir gibt es drei Méglichkeiten, die man am besten an 
Gleichung (14) ablesen kann: erstens, es ist kein Gleichgewicht vorhanden, 





der Wert n = \q/a ist nicht erreicht, die GréSen 7 sind zu klein 


ge- 
messen; dies ist um so eher méglich, je kleiner die Zeiten, also je gréBer s 
ist; die Geraden gehen dann in Kurven mit kleineren 7-Werten iiber. 
Eine zweite Abweichung kann durch das zweite Glied von Gleichung (14) 
bedingt sein: die durch den Siattigungsstrom abgeschiedene Ionenmenge 
ist nicht mehr proportional der Zeit bei kleinen Zeiten t.; bei konstantem 
Verhaltnis ¢,/t, werden also wieder bei groben s-Werten zu wenig Ionen abge- 
schieden, also eine Anderung, die im gleichen Sinne geht wie vorher. Schlief- 
lich kann die Hauptvoraussetzung nicht erfillt sein, insofern als das, was 
gemessen wird, vielleicht gar nicht der Vorgang der Wiedervereinigung ist. 
sondern ein Jonenschwund durch Diffusion nach den GefaiBwinden; nach 
Untersuchungen von Langevin’), auf die am Schlusse dieses Abschnittes 
elngegangen wird, ist die lonenzahl im Gleichgewichtszustand nicht n = Vq a, 
sondern kleiner; dies hat zur Folge, daB die Neigung der Geraden 
[Gleichung (15), Abschnitt 3] im Achsenschnitt geringer wird. Je nach 
Druck und GefiSdimension ist die Wirkung der Diffusion verschieden. 
In den Messungen (Fig. 3, 4) kann man alle diese Einfliisse erkennen. Als 


1) P. Langevin, a.a. O. 
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GOrdinaten sind aufgetragen in Fig.3 und 4 die ,,mittleren‘’ Stréme pro 


Quadratzentimeter bei verschiedenen Drucken, als Abszissen die GréBen s 


pro Sekunde, und zwar in Fig. 3 fiir 5,1 cm, in Fig. 4 fir 10,2 em Platten- 


abstand. Man sieht, daf{ man im Achsenschnitt der Kurven jeweils mit 
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eine Gerade zeichnen kann; woraus folgt, dab 


lediglich der EinfluB der Diffusion nicht erfabt wird. In den Fig. 5 und 6 


sind die Neigungen der Kurven im Achsenschnitt, also die Werte s(t — %) 


in Funktion des Druckes angegeben (ausgezogene Kurven). Es ergibt sich 
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Proportionalitit mit abnehmendem Druck bis zu dem Drucke, bei dem di 
a-Strahlen die obere Platte erreichen; hier beginnen diese Werte gréber 
zu werden; bei niederen Drucken zeigen sie endlich eine sehr betriachtliche 
Zunahme, dies ist die Wirkung der Diffusion, woriiber am Ende dieses 


Abschnittes noch einiges besprochen wird. 


Betrachten wir jetzt Fig.7. Hier sind aufgetragen die Sittigungs- 


d 

stréme ( q, dx pro Quadratzentimeter Uranoxyd bei verschiedenen Platten- 
0 

abstinden imnerhalb der Reichweite R = 2,7 cm; alle Messungen bei 
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Fig. 7. Fig. 8. 
Normaldruck. Durch graphische Differentiation (die Tangenten sind nach 
AugenmaB gezeichnet) erhilt man q, und \q,, damit schlieblich durch 
gtaphische Integration den Klammerausdruck 


d . 


Vaca 


0 


dessen Verlauf in Funktion des Plattenabstandes in Fig. 8 gezeichnet ist. 
Diese Kurven geben zuniichst nur den Verlauf des Klammerausdruckes mit 
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Wiedervereinigung von Ionen in Luft bei niederen Drucken. 673 
dem Plattenabstand, die Abhingigkeit von dem Druck wird folgendermaBen 
erhalten: Bei einer unendlich ausgedehnten strahlenden Uranoxydschicht 
ist die Gesamtzahl der iiber einem Quadratzentimeter erzeugten Ionen 
konstant, unabhingig vom Druck. Da nun die Reichweite umgekehrt 
proportional dem Druck zunimmt, die lonendichte q, proportional dem 
Druck, so verliuft der Klammerausdruck 

{Fv aal 

iL qn 42 


0 


ebenfalls umgekehrt proportional dem Druck. Bei niederen Drucken ist 


dies nicht mehr der Fall; der Uranoxydbelag ist nicht unendlich aus- 
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Fig. 9. 


gedehnt, es tritt also einmal der Fall ein, wo der Mangel an «-Strahlen 
auferhalb des Belags sich in seiner Mitte bemerkbar macht; die Ionendichte q 
ist dann nicht mehr von 2 allein, sondern auch von der Entfernung r von 
der Plattenmitte abhiingig. Man kénnte daran denken, den Verlauf von q 
mit r in ahnlicher Weise zu bestimmen wie seine Abhangigkeit von 2; 
aber dies geht nicht, denn durch eine notwendige zylindrische Elektrode 
werden die «-Strahlen abgeblendet, der Verlauf der Ionendichte ein anderer. 
Glicklicherweise wird bei niederen Drucken, also groBen Reichweiten der 
«-Strahlen, die Ionisation im Me8volumen homogen, auberdem sieht man 
d 
aus Fig.9, daB die Kurven der Siattigungsstréme {a4 xz in Funktion 
0 
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des Druckes (angegeben in Zentimeter der ausgeniitzten Normalreichweite) 
mehr und mehr geradlinig werden, d. h. die Ionisierung q wird proportional! 
dem Druck. 

In diesem Gebiet der Homogenitéit unterhalb 50mm Hg ist nach 
Langevin’) der EinfluBb der Diffusion bekannt. Es ergibt sich im Gleich- 
gewicht statt der Ionenzahl n = \q/« eine kleinere n’, von Langevin wird 
das Verhiltnis (n’/n)* angegeben. Es sei daran erinnert, da& nach den 
Gleichungen (10 bis 16), Abschnitt 3 


N=) 


t— 4 


0 
ist, die infolge der Diffusion zu gro gemessenen n’ = (1 —14,/s) lassen 
sich hiernach in ihrem richtigen Werte » bei reiner Wiedervereinigung 
angeben, und zwar in Funktion von 
4 
d= al/i* 
oo 
dem sogenannten ,,reduzierten Abstand* der Platten, wo a halber Platten- 
abstand und D der Diffusionskoeffizient ist. (Bei 760mm Hg ist 
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Fig. 10. 


D = 0,040 em? sec“!.) Da sich q proportional p ergibt, D proportional 1/p 
ist, nach Townsend’), so wird, wenn« proportional p ist, auch d propor- 
tional p; man kann also in diesem Gebiet (n/n’)? auftragen in Funktion 
von p, wie es in Fig. 10 geschehen ist. 





1) Langevin, a.a. O. 
2) Townsend, a.a. O. 
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7. Das Ergebnis der Messungen der beiden Klammerausdriicke ist in 






Fig. 11 zusammengestellt. Es ist aufgetragen der Verlauf der beiden 






Klammerausdriicke mit dem Druck fiir zwei verschiedene Plattenabstinde, 





die ausgezogenen Kurven entsprechen den gemessenen Werten. 






Die obere Kurve I zeigt den Verlauf des zweiten Klammerausdruckes ; 





vom Normaldruck abwirts ergibt sich zunichst umgekehrte Proportionalitit 
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bis zu etwa 400 mm Hg, wo die «-Strahlen die obere Elektrode erreichen; 
dann folgt ein Zwischengebiet, bis sich bei etwa 80mm Hg Propor- 
tionalitaét des zweiten Klammerausdruckes mit dem Drucke einstellt (A). 
Genau denselben Verlauf zeigt der zweite Klammerausdruck bei 
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10,2 em Abstand, obere Kurve III; nur biegt die Kurve hier erst bei 200 m 
Hg von der Hyperbel ab, weil eben bei gréBerem Plattenabstand d 
a-Strahlen die obere Elektrode erst bei niedrigerem Drucke erreichen. 


Diese Punkte bewirken auch in den unteren Kurven II und IV ei 
Abweichung des ersten Klammerausdruckes vom parabolischen Verlau.. 
unterhalb 100 mm H¢ tritt der EinfluB der Diffusion stark hervor; die ob 
erwihnte Berechnung des Anteils der Wiedervereinigung allein liefert di 
gestrichelte Kurve, die in eine horizontale Gerade tbergeht, welche di 
Ordinate bei A schneiden wiirde. 


Zur Berechnung von « sind die beiden Klammerausdriicke, also die 
zugehdrigen Werte der oberen und unteren Kurven, jeweils miteinander zi 




















a: 10cm sek? 
z S 
} 
er! EES Serene 


8 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 











Fig. 12. 


multiplizieren. Bei hohen Drucken verlaufen die oberen Kurven mit 1/p, 
die unteren mit p?; bei niederen Drucken (A) die oberen mit p, die unteren 
sind unabhingig von p: in beiden Gebieten sieht man also sofort, daf 
% proportional p herauskommt; in Fig. 12 sind die so berechneten Wert« 
des Koeffizienten « der Wiedervereinigung fiir zwei verschiedene Platten- 
abstiinde 10,2cm und 5,1 cm eingetragen in Funktion des Druckes. 


Wir stellen also fest, daB bei Beriicksichtigung der ungleichen rium- 


lichen Verteilung der Ionen der Koeffizient « der Wiedervereinigung streng 
proportional dem Druck ist im Bereich von 20 bis 760 mm Hg. Der Normal- 
wert ist « = (1,7 + 0,1)-10-*cm* sec" bei 760mm Hg und Zimmer- 
temperatur 18°C; die MeSgenauigkeit ist im wesentlichen bedingt durch 
die wiederholt notwendigen graphischen Methoden der Differentiation und 
Integration und betriigt etwa 4%. 
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lan 8. Schlufergebnis (Fig. 12). Unser Ergebnis, daB die Wiedervereinigung 
id i niederen Drucken streng proportional dem Druck verliuft, ist in Uber- 
7% instimmung mit einer theoretisch abgeleiteten Formel von J. J. Thomson}), 
onach « = const (1/2 + 1/4’) ist; A und /’ sind die freien Weglingen von 
el sitivem und negativem Ion bzw. Elektron; da diese umgekehrt proportional 
‘law. 4 dem Druck sind, so wird « proportional mit dem Druck; Thomson 
ob ‘rechnet allerdings den Normalwert mit 1,9-10-® statt 1,7 um etwa 
t di 0% zu hoch; dies ist aber als gute Ubereinstimmung anzusehen. Dieselbe 
e di ruckabhingigkeit ergab sich bei den Messungen von Langevin?) und 
‘Thirkill*) (s. Fig. 1) nach einer ,,indirekten‘* Methode | Gleichung (8), 
see Abschnitt 2]; diese Ubereinstimmung erklirt sich dadurch, daB einzig bei 
—— irer Methode die réumliche Verteilung der Ionen keine Rolle spielt. Bei 
allen anderen Messungen (Fig. 1) kann man jeweils klar erkennen, wo und 
wie die Ergebnisse durch Nichtbeachtung der nhomogenen Ionenverteilung 
verfailscht sind; aber es ist nicht mehr méglich, diese Ergebnisse umzurechnen, 

weil eben eine Messung der Ionenverteilung fehlt. 
Die Verhialtnisse bei unserer Untersuchung sind etwas kompliziert ; 
aan kénnte fragen, ob es nicht einfacher wire, mit homogener Ionisation 
u arbeiten. Solche Messungen wurden von uns ebenfalls ausgefiihrt mit 
.-Strahlen von Thor-Emanation; es ergaben sich aber Schwierigkeiten bei 
éniederen Drucken, weil die Emanation in ein isolierendes Gefib ein- 
|  eschlossen sein mub, an dem Polarisationseffekte auftreten. Schliebi- 
| ‘ich bedeutet die raumlich inhomogene Ionisation ein viel schiarferes 
* I\sriterium fiir das Ergebnis, dab die Wiedervereinigung proportional dem 

' Druck ist. 

1/p, Es wire jetzt angebracht, dieses Ergebnis auf die eingangs erwihnten 
oe | Probleme der Heavisideschicht anzuwenden. Dies kann noch nicht ge- 
y oo schehen, weil dabei eine Schwierigkeit auftritt, die bisher nicht erwahnt 
Bia ' wurde: Fir die Streuung von elektromagnetischen Wellen in der Heaviside- 
ae schicht sind bei gleicher Dichte maBgebend die freien Elektronen und nicht 

die Ionen; ihre Zahl kann sich aber vermindern durch Anlagerung an neutrale 

' Atome oder Molekile und damit eine VergréBerung der Wiedervereinigung 
iuri- | vortiuschen. Solange diese Verhiltnisse nicht genau untersucht sind, 
reng | wie wir es beabsichtigen, ist es nicht mdglich, die reichen Beobachtungen 
mal- iiber die Heavisideschicht quantitativ zu verwerten. 

AE Bere elie eee 
urch 1) J. J. Thomson, Phil. Mag. 47, 337, 1924. 

und 2) P. Langevin, a.a. O. 


8) H. Thirkill, a.a. O. 
. Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 45 
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Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes 
ohne Quantenhypothese auf der Grundlage 
der klassischen Statistik. 


Von G. Sehweikert in Berlin-Charlottenburg. 


(Eingegangen am 29. April 1932.) 


Es wird gezeigt, dai die friiheren Ableitungen des Ra yleighschen Strahlungs- 
gesetzes auf der Grundlage der klassischen Statistik auf einer unzulassigen An- 
nahme beruhen, die schon nach der klassischen Mechanik bei konsequenter 
Durchfiihrung des Strahlungsmodells unméglich ist. Nach Abanderung dieser 
Annahme fiihrt auch die klassische Statistik zu einem Strahlungsgesetz, das mit 
der Planckschen Strahlungstormel praktisch véllig identisch ist. Zugleich 
ergibt sich dabei auch das Einsteinsche Gesetz des lichtelektrischen Effektes 
als eine selbstverstaéndliche modellmaBige Folgerung auf dem Boden der 
klassischen Mechanik. 


Um das Gesetz der Wechselwirkung zwischen einem homogenen 
Strahlungsfeld, wie es der schwarzen Strahlung entspricht, und der Materie 
theoretisch abzuleiten, bedient sich Planck bekanntlich des Modells eines 


| einfachen linearen Oszillators, der im speziellen ein System aus Atom und 
| Elektron ist, die durch eine quasielastische Kraft miteinander gekoppelt 


sind. Kin solches System besitzt dann in bekannter Weise eine bestimmte 
Eigenschwingung von der Frequenz @) = 2 a9. Das homogene Strahlungs- 
feld, in dem sich dieser lineare Oszillator befindet, wird definiert durch 
seine raumliche Energiedichte u, die nach dem Kirchhoffschen Gesetz 
der schwarzen Strahlung allein eine Funktion der absoluten Temperatur T 
und der Schwingungszahl y ist. Denkt man sich die Strahlung spektral 


| zerlegt, so kommt auf den Bereich der Frequenzen zwischen v und dy + » 
| der Betrag u,dy dieser Strahlungsdichte. Wie Planck gezeigt hat, kann 
man auf der Grundlage der klassischen Mechanik die mittlere Energie U,, 


die der oben gekennzeichnete lineare Oszillator in diesem Strahlungsfeld 
aufnimmt, durch die Form darstellen: 


Be (1) 
82’ 
worin ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit ist. Umgekehrt ergibt sich hieraus 
die Gleichung fiir die raéumliche Strahlungsdichte wu, aus einem infini- 


U, 


tesimalen Bereich der Frequenzen vy zu: 


2 
%, = 82—- xs (2) 
c 
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| ln dieser Gleichung bedeutet also U, die mittlere Energie unseres Oszillat vrs 
| von der gegebenen Eigenschwingungszahl v. Diese mittlere Energie suche 
wir nun andererseits wie iiblich nach den klassischen statistischen Methodey 


i EER laa er 


zu ermitteln, indem wir beriicksichtigen, da®& unser Oszillator ein Teil eines 





thermodynamischen Gleichgewichtssystems aus einer unendlich grolen FF ‘ 
Zahl linearer Oszillatoren ist. Es liegt daher nahe, anzunehmen, daf <i Ez 
verschiedenen Energiebetrige U, tiber diese Oszillatoren nach den gleichiey 
Gesetzen der klassischen Statistik verteilt sind, nach denen z. B. die Ge- FF‘ 
schwindigkeitskomponenten iiber die verschiedenen Molekiile eines Gase, 
verteilt sind. Die Anzahl dN, der Oszillatoren von der Frequenz y, fiir di 
der Betrag der Energie zwischen den Werten ¢ und ¢ + dé liegt, ist somit f° 
durch das Maxwellsche Verteilungsgesetz gegeben: dN, = C-e-P ede. 
worin 6 = 1/kT, k die Konstante des Boltzmannschen Entropieprinzips, 
und C eine Konstante ist, deren Wert hier ohne Interesse ist, da sie sich | 
in der folgenden Rechnung forthebt. Jeder dieser Oszillatoren von der Eigen- 
I 


frequenz v hat also einen Energiebetrag von der Grobe e. Die Gesamtenergi: 
aller vorhandenen N, = 2’N, Oszillatoren erhalten wir somit durch Inte- 
gration iiber alle vorhandenen Energiebetrige: C e-e-'*de, Der mittlere 
Energiebetrag U, wird schlieblich erhalten durch Division des vorstehenden 


Wertes durch die Gesamtheit JN, = C [e-P*de aller Oszillatoren der 





Kigenfrequenz v: 


[e-e-P*de 


dacke or 


. (3) 

Hierin sind absichtlich zunachst die Grenzen der Integrale fortgelasseu 
worden. Die Integration muB, wie gesagt, erstreckt werden iiber alle 
,moglichen Energiebetrige, die die Oszillatoren von der Frequenz 7 





annehmen kénnen. Bei den friiheren Ableitungen der Gleichung wurde 
nun die Annahme gemacht, daB alle Oszillatoren Energiebetrige von be- | 
liebig klemen bis zu wnendlich groben Werten annehmen kénnen und somit | 
die Integration von 0 bis oo erstreckt. Dann ergibt sich bekanntlich fiv | 
U, der einfache Wert k- 7, der mit obiger Formel zu dem bekannten, 
empirisch unmdglichen Rayleighschen Strahlungsgesetz fiihrt. Die dabei 
gemachte Annahme, daf der lineare Oszillator von der gegebenen Eigen- 
frequenz v in der Form eines im Atom quasielastisch gebundenen Elektrons 
auch beliebig grobe Energiebetriige annehmen kann, wie dieses z. B. fi 
die Translationsgeschwindigkeiten der Gasmolekiile ohne weiteres zulassig 
ist, ist fiir unser mechanisches Schwingungsmodell offenkundig unzulissig: 
denn ein Schwingungsmodell mit einem elastisch gekoppelten, schwingungs- 
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chigen Gebilde — hier also dem Elektron — bestimmter Eigenfrequenz kann 

immer nur Energiebetrige dieser Frequenz — und nur solche kommen ja 
fir die Rechnung hier in Betracht — bis zu gewissen endlichen, durch die 
mechanische Beschaffenheit des Systems, insbesondere die GréBe der 
elastischen Kraft bedingten Grenzen annehmen. Wird dieser endliche 
Energiebetrag iiberschritten, so wird das Schwingungssystem zerstért. 
Dieses wiirde in unserem Falle besagen, da das Elektron aus dem Atom- 
verband getrennt wird. 

Es ist also schon rein modellmabig unzulissig, die Integration in 
Gleichung (8) von 0 bis co zu erstrecken. Nehmen wir nun zunichst an, 
wie es naheliegend erscheint, das Atom strahle Energie der Frequenz »v 
nur so lange aus, Wie es noch nicht zerstért ist, d. h. seine Energie ¢< €& 
ist, SO Miissen Wir die obige Integration von 0 bis zu einem gewissen endlichen 
Grenzwert &) erstrecken, dessen Gréfe durch die besonderen mechanischen 
Eigenschaften des Oszillators bedingt ist. So ergibt sich fiir die gesuchte 
mittlere Energie der Wert: 

£9 
(e-e-8* de En fing - +7)—a 
eh ot BB 
U, = — Bp ath 
’ 7 al 1 pr 1 
e—P®de i toiilealiiadaaaaiag 
B B 


0 
a 
E, 6 P 80 1 E 
= ; —_+—=kT— = —* (4) 
g~ PF % ... JF p et P&o— ] 
Damit wird die Strahlungsgleichung fi die raumliche Energiedichte u 


des Strahlungsfeldes in der Form erhalten: 


a \ , 
2 —° € 
y\> T Ria, A 
U, = 82(-)- k—— (5) 
C, v 4 oe 
e kT] 


Die Analogie dieser Gleichung mit dem bekannten Strahlungsgesetz von 
Planck ist sofort erkennbar. Was den Grenzbetrag é) der Oszillator- 
energie anbetrifft, so kann man auf Grund der obigen Betrachtungen sofort 
sagen, dai sie identisch ist mit der Energie, die den Oszillator zerstort, 
also das Elektron aus dem Atomverband befreit. Damit ist auch ohne 
weiteres das Einsteinsche Gesetz des lichtelektrischen Effekts erklart, 
das ja bekanntlich aussagt, dab eg = A gleich der Ablésungsarbeit des 
Elektrons beim lichtelektrischen Effekt ist. 

Man kann nun zuniichst fiir die Grenzenergie €9 folgern, wie dieses 
auch Planck in seiner Theorie getan hat, da ¢9 proportional der Frequenz v 
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sein mub, damit die Strablungsformel dem experimentell sichergestel]t«y 
Wienschen Verschiebungsgesetz geniigt, wonach ja u, = °f(v/T) scin 
mu, d.h. der Klammerausdruck in der obigen Formel fir u, darf nw 
eine Funktion des Verhiltnisses »/T’ von Schwingungszahl und absolut er 
Temperatur sein. Soll dieses erreicht werden, so mub offenbar die Grenz- 
energie €) proportional der Frequenz sein. Wir setzen daher mit eincin 
zunichst unbestimmten Proportionalititsfaktor: 


Ey = ho: v, (0) 


wobei aber jetzt der Zahlenwert von hy nicht genau der gleiche wie de) 
Wert des Planckschen Wirkungsquantums h sein wird. Man kann nun 
aber auch rein modellmiBig einsehen, daB der Grenzwert ¢, der Energic 
des Oszillators von der Kigenschwingungszabl v proportional dieser Frequenz 
sein wird und daher /ig auf andere mechanische Gréfen des Strahlungs- 
modells zuriickfiihren. Zu diesem Zwecke stellen wir kurz und ganz 
allzemein folgende Betrachtung an: Die Energie einer harmonischen 
Schwingung von der Amplitude A und der Frequenz y ist allgemein dem 
Quadrat des Produktes aus beiden Gréfen proportional ¢ = C+ A? 2. 
Der Oszillator wird offenbar dann zerstért, wenn die infolge der avt- 
genommenen Energie auftretende Geschwindigkeit v bei einer gewissen 
Verschiebung & einen Grenzwert iiberschreitet. Je gréBer die Verschiebung, 
um so kleiner mu offenbar die Geschwindigkeit bleiben, wenn keine Zer- 
stérung des Oszillators eintreten soll. Wir bilden daher das Produkt aus 
Verschiebung und Geschwindigkeit z - v, das fir die harmonische Schwingung 
der Frequenz v den Wert: 


a-v =1/, A*wsin2ot 
besitzt. Der maximale Wert dieses Produkts ist also l,, = 7A?- ». Wenn 
der Wert von l,, einen gewissen Grenzbetrag iiberschreitet, wird der Oszil- 
lator zerstért. Fir den Grenzwert der Energie &, ergibt sich somit: 
Eo —_ l/a¢ * v= ho: VY, 

wobei dann hy = 1/a-C-l, ist. Die GréBe C kann auf Grund der klassi- 
schen Theorie des Oszillators bestimmt werden. Nach Planck ist die 
mittlere Gesamtenergie U im Resonanzfall: 


U =1/, mA®a@* = 2 22m A? 2’, 


m = Masse des Elektrons. Daher wird C = 2 2?-m und 


ho = 2amMm- |p. (7) 
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Fuhrt man den Wert ¢9 =/h-¥v in die obige Gleichung (5) ein, so wird 


y\> T h y > TkT 1 
u= 8 x(~) ° ae has : = 8ah,(~) . —- or - (8) 
ekT ; a 


Dieser Gleichung liegt die Annahme zugrunde, daf das Atom nur dann 

Energie der Frequenz v ausstrahlt, wenn sein Energiebetrag ¢ kleiner als 

ein Grenzbetrag &) der Energie ist. Die Gleichung geniigt zwar dem Wien- 

schen Verschiebungsgesetz und gibt auch fiir kleine Werte von h- vy <kT 

einen Anstieg der Funktion mit der 3. Potenz von hv/kT. Jedoch kann 

sie das richtige Strahlungsgesetz nicht darstellen, da einmal die Gesamt- 
00 

energie { u,dy einen unendlich groben Wert annimmt und da sie ferner 
0 

vor allem kein Maximum der bei einer gegebenen Temperatur ausgestrahlten 


Energie in Abhingigkeit von der Wellenlinge gibt. Vielmehr wachst dieser 
Betrag, wenn auch sehr langsam, mit der Frequenz bestindig an. 

Man sieht nun aber sofort, dafb die obige Gleichung (8) die genaue 
Differenz der Rayleighschen und der Planckschen Gleichung darstellt. 
Man kann daher aus vorstehenden Uberlegungen leicht die genaue Planck- 
sche Gleichung gewinnen, wenn man die Annahme iiber die Gruppe der 
Oszillatoren, die Energie ausstrahlt, abindert. Um die genaue Plancksche 
Formel zu erhalten, miBte man den Mittelwert U, der Energie von der 
Frequenz v als Differenz der Mittelwerte von allen tiberhaupt denkbaren 
Energiewerten von 0 bis co und derjenigen Energiewerte darstellen, die 
unterhalb eines gewissen Energiebetrages €) legen. Das wiirde dann be- 
sagen, da ein Atom erst dann Energie einer gegebenen Frequenz aus- 
strahlt, wenn die im Strahlungsfeld aufgenommene Energie einen gewissen 
Grenzwert iiberschreitet. Entsprechend der obigen Annahme iiber die 
Bedeutung und den Wert von €y mu man also sagen, dab das Atom erst 
dann Energie ausstrahlt, wenn das Elektron aus dem Atomverband be- 
freit ist. Um die genaue Plancksche Gleichung zu erhalten, mub die 
mittlere Energie der Frequenz vy dargestellt werden durch: 





oo &o 
[e-ePede [e-e-Pde 
7 ——. OO | a Eye Fr i + sii) i (9) 
~ £0 e—Be— J] =e 9 — J” 
trae. fe-Peds 
0 0 
und mithin wird: v3 1 
%, = 8ah-(*) Sn ee (10) 
c/ e’%—] 


wenn wiederum &) = hy ist. 
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Rein modellmabig ist aber auf den Grundlagen der klassischen Statis' ik 
zunachst nicht einzusehen, warum die mittlere Energie U, von der Fre- 
quenz v sich als Differenz zweier Mittelwerte darstellen sollte. Statt dessen 
wiirde vielmehr die klassische Statistik streng unter der Annahme, dal 
nur solche Oszillatoren Energie der Frequenz yv strahlen, deren Energic- 
betrag einen gewissen Grenzwert &9 tberschreitet, fiir den Mittelwert U, 
einen Ausdruck ergeben, der aus der Differenz der Enerqiebetrdge, dividicrt 
durch die Gesamtzahl der Oszillatoren gebildet wird: 














| ee-#*de— [ee-Pede [ecPrde |—s(e+)e*] 
U a 0 ae EQ aig p B i 
"ieee ia — <n 7, ees 1 
eee oe + B 
1 wae 
=(%+ GZ) 8 = (hy + kT) <0 kT. (11) 
Somit wird jetzt die Strahlungsgleichung: 
a kT, —* 
ae n-(~).( J kT. 9 
u ah (=) ae oo je (12) 


Diese Gleichung gibt nun in ihrem ganzen Verlauf Werte, die mit denen 
der genauen Planckschen Gleichung sehr weitgehend identisch sind. Fiir 
kleine hv (< k T)-Werte ergibt sich als Grenzfall sehr genau das Rayleigh- 
sche Gesetz, fir grobe hv (> kT)-Werte hingegen das Wiensche Gesetz. 
Wir bilden zunichst aus ihr in bekannter Weise den Ausdruck fiir die in 
der Zeiteinheit ausgestrahlte Energie E (A, T) der Wellenliinge 2, indem 
wir den Ausdruck (12) mit dem Faktor }- »? multiplizieren: 





k on eight 
E(4,T) = 2a he? A-S-(1 + -AT)-e FFT, (13) 
Zur Abkiirzung setzen wir: 
ch a k°® P 
_—? a; ip > 2; Ans =C,; 3xhe’ = C = C,-a’, 
und kénnen dann schreiben: 
, 1 
E (A, 1) = Cy: T+28-(1+ =)-0-#, (14) 


Es ist zunichst wiederum ohne weiteres evident, dal diese Gleichung den 
beiden Wienschen Gesetzen tiber das Energiemaximum und die zugehdérige 


Wellenlinge geniigt. Weiterhin sieht man aber auch sofort, daB die Grenz- 


LOGAN beg me IR, earns ton viel banca _> " 





eaitbi hthint 














(12) 


enen 
Fiir 
ig h- 
3etz. 
e in 


dem 


(13) 
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werte fir sehr kleine und sehr grobe z mit denen der Planckschen Gleichung 
nau identisch sind. Fir hy <kT und z <1 wird: 


a 
H(A, T) = 0,Tet-e-* = Cya'a-- Tee (9 
Dieses ist genau die Rayleighsche Gleichung. Fir hy S>kT; z> 
hingegen wird: 


a 
E (A, T) = C, T° 2-e-? = C,a®A-5-e *7, (16) 


Diese Gleichung stimmt vollkommen genau mit der Wienschen Gleichung 
iiberein. Die Annaherung an das Rayleighsche Gesetz ist fiir die neue 
Strahlungsgleichung (12) noch genauer wie bei der Planckschen Formel. 

Um nun die Lage des Energiemaximums in Abhingigkeit von der 
Wellenlinge zu bestimmen, differenzieren wir die Funktion (14) E (A, T) 
nach 2: 


d E (z) 


dz 


= C, T° [(52* + 42°) -e-* — (2° + 24)-e-*] = 0. (17) 


Daraus folgt zur Bestimmung des Wertes (2,,), fiir den die Energie E das 


Maximum hat, die Gleichung: 





5 2m + 4—28 —2, =0; 23 —42,,—4=0; 
am = 2+ V4 +4 = 2(1 + V2) = 4,8284, (18) 


wahrend die Plancksche Gleichung bekanntlich ein Maximum an der 
Stelle 2, = 4,9651 ergibt. Auch hier besteht also weitgehende Uberein- 
stimmung. Das Maximum L,, der Strahlungsenergie aber wird nach 


Gleichung (14): FR. = 95.3404-C.- 73 
— wad, i ‘0 i ° 


“m 





Endlich ergibt sich noch der Wert fiir die integrale Strahlung S durch 
Integration tuber die Funktion E (A, T) nach A von 0 bis cc: 








S = [Eda =C,T|(2e-*dd + [ te-*dal- (19) 
Da z = a/AT ist, so wird 
a | a | 
adz= — pes: dj = — pia? 


und mithin: 


Go 


S=C,aT- [een tdz+ [ te-edz 


= C,a T*[— e—* (25 + 82° + 62 + 6) — e~* (2? + 22+ 2))o 
=68C,a-T* =o- 7. (20) 
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Zur Berechnung der Konstanten benutzen wir folgende experimentell: 
Daten aus der Strahlungsmessung des absolut schwarzen Kérpers: 


4,,°T = — = 0,280; a =z, -A,- T = 4,828- 0,880 = 1,890 cm- Grad 





am 
' 04+ 10-5 
o = 8C,a = 5,4- 10-5 Erg/cm*-sec-Grad*; C, = 5 T Sas 4,854- 10- 
Co = 4,854 - 10-® Erg -cm-*- sec-!- Grad~. | 
C = Cy: a® = 4,854 - 1,395 - 10-6 = 2,524 - 10-5 Erg - em? - sec-!. 


T >. Ey, = 25,84- Cy = 25,84- 4,85 - 10-* = 1,230 - 10-4 Erg - em-- sec—! 
- Grad = 2,94: 10-! geal - em-4- sec-! - Grad, 





wihrend der gemessene Wert 2,92-10-* in den gleichen Einheiten ist. 
Aus diesen Werten berechnen sich weiterhin folgende Zahlenwerte fir di: 
fundamentalen Grében h und k: 





1 C : 
h= ‘+> = 4,464- 10—-*' Erg - sec, 
2x2 Cc ‘ 
I 4,46 - 
k =c-— = 8-+10"-—— - 10-7 — 0,963- 10- Erg + Grad—?. 
a 1,39 


Diese beiden Werte weichen von den entsprechenden Konstanten de 
Planckschen Gleichung erheblich ab. Dieses hat darin seinen Grund, daf 
die Konstante fiir die integrale Strahlung nach der neuen Formel (20 
oréBer ist als bei der Planckschen Formel (8 gegen 6,49). 

Nimmt man aber fiir & den aus den Gaskonstanten folgenden Wert: 
k = 1,387-10-1* Erg - Grad-! an, so folgt fiir h aus dem Wert /,, - T = 0,2880 
die Zahl: 

h = ak/e = 2+-1,39-1,37-10-*6 = 6,34 -10-*7 Erg - sec. 





Wahlt man jedoch fi /,,- T den alten Wert von Lummer und Pringsheim 
im Betrage von 0,294, so wird a = 1,42 und somit h = 6,49 - 10-7 Erg - sec. 
Aus dem ersteren dieser Werte fiir h erhilt man dann weiterhin folgende 
Zahlenwerte fiir die Konstanten der neuen Strahlungsgleichung: 


C=22-c-h = 3,58- 10> Erg: em: sec: 





= C;:a° = 6,885 - 10-* Erg -cm-- sec-!- Grad-; 


Em: TIT = 25,84-Cy = 1,74, - 10-* Erg - em-3- sec-! - Grad. 


~-«~ 
=" 
| 





o = 8aCy = 7,69- 10 Erg - cm-*- sec! - Grad; 





a = 1,390em-: Grad: h = 6,34-10-*7 Erg - see. 
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tzt erstreckt sich die gréBere Abweichung auf die Konstante des Stefan- 
Boltzmannschen Gesetzes fir die integrale Strahlung und das Energie- 
maximum des schwarzen Korpers. Erstere betrigt nach den direkten 
Messungen von Kurlbaum nur 5,4-10~. Nach der Theorie aber soll: 


o = 16- ays = 7,69 - 10—° Erg- em—?- sec—!+- Grad—* 


sein, 
Zum Schlub soll noch die Gleichung der logarithmischen Isochromaten 
aus der neuen Strahlungsgleichung abgeleitet werden: 


nE = InC-A-5 + In(1 — Tein. 
a / 


a 


A-T 





(21) 


Mit InCA~ = c,; a/A = cy nimmt diese Gleichung die Form an: 





nE =o, +n(1+57)—e- 7 (22) 
| c ¥ 
Auch diese Beziehung gibt die erforderliche Abweichung der logarithmischen 
Isochromaten von der geraden Linie, die mit wachsender Temperatur T 
insbesondere bei groben Wellenlingen zunimmt. 

Ein genauerer Vergleich mit den experimentellen Messungen, den ich 
mir fir eine spitere Verdffentlichung vorbehalte, mu zeigen, ob die 
neue Strahlungsgleichung oder die Plancksche Formel gréBere Genauigkeit 


besitzt. 








Piezoelektrische Versuche nach der Methode 
von Giebe und Scheibe. 


Von A. Hettich und H. Steinmetz in Miinchen. 


(Eingegangen am 9. Mai 1932.) 


Es wurde eine gréBere Anzahl qualitativer Priifungen auf Piezoelektrizitat nach 

dem Verfahren von Giebe und Scheibe ausgefiihrt. Das nunmehr vorliegende 

Material lait, der chemischen Konstitution nach gesichtet, einige allgemeinere 

und speziellere RegelmaBigkeiten in bezug auf die Verteilung des piezoelek- 
trischen bzw. nichtpiezoelektrischen Charakters erkennen. 

Mit Hilfe des vor sieben Jahren von Giebe und Scheibe?’) angegebenen 
Hochfrequenzversuches sind bisher etwa 200 verschiedene Substanzen, 
darunter 85 mit positivem Resultat, auf piezoelektrische Eigenschaften 
gepriift worden”). Das Prinzip dieser eleganten Methode ist bereits mehrfach 
in der Literatur erliutert, und es mag deshalb geniigen, auf die zitierten 
Arbeiten, besonders diejenige von Giebe und Scheibe selbst zu verweisen. 
Die erzielbaren Aussagen kommen einer gruppenmifigen Einschrinkung der 
Symmetrieméglichkeiten gleich und waren, wenn auch viel umstandlicher 
und nicht auf so direktem Wege, durch eine Festlegung der Kristallklasse 
oder eventuell der Struktur zu erlangen®). Eine médglichst ausgiebige 
Erweiterung der bisherigen Statistik, an sich von prinzipieller Bedeutung, 
schien wegen der leichten Beschaffung von Versuchsmaterial besonders 
verlockend. Wir unternahmen die vorliegende Arbeit in der Erwartung, 
mit dem von dem einen von uns beschriebenen empfindlichen Apparat *) ein 
geniigend umfangreiches statistisches Material zu erlangen, das die Erkennung 
vewisser Regelmibigkeiten im Auftreten von Piezoelektrizitat, besonders 
innerhalb der Reihen konstitutionsverwandter organischer Korper, gestattete. 








1) E. Giebe u. A. Scheibe, ZS. f. Phys. 33, 760, 1925. 

2) §. B. Elings u. P. Terpstra, ZS. f. Krist. 67, 279, 1928; A. Hettich 
u. A. Schleede, ZS. f. Phys. 50, 249. 1928; W. Schneider, ebenda 51, 263, 
1928; A. Hettich, ebenda 65, 506, 1930; Verstreute Angaben: ZS. f. phys. 
Chem. (B) 12, 140ff., 1931; ZS. f. Krist. 81, 420ff., 1932. 

3) Der Wert der direkten Priifung auf Piezoelektrizitat liegt in der vélligen 
Unabhingigkeit von allen diesen Feststellungen. Die Symmetrieklasse eines 
Kérpers ist ja nicht einmal mit der Atzmethodik einwandfrei festzustellen. 
Die Strukturanalyse bedeutet aber, auBer in den wenigen Fallen, wo rein réntgeno- 
graphische Daten geniigen, fiir die Kristallklasse nichts Neues, sondern hat sie 
vielmehr zur Voraussetzung. Besonders im letzteren Falle scheint eine Revision, 
d.h. eine wesentlich andere Deutung des Réntgenogramms unvermeidlich, 
wenn durch einen physikalischen Nachweis die Annahmen beziiglich des Polari- 
tiitscharakters der betreffenden Substanz geindert werden miissen. 

4) A. Hettich, ZS. f. Phys. 65, 507. 1930. 
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I. Anhaltspunkte fiir die Empfindlichkeit der Versuche. Zufolge der 
akustischen Wahrnehmbarmachung hochfrequenter Schwebungen und deren 
beeinflussung durch die Geschwindigkeit, mit der vom Beobachter die Ab- 
stimmung des Erregerkreises verindert wird, und aus ihnlichen Griinden 
trigt der Versuch von Giebe und Scheibe ausgesprochen qualitativen 
Charakter. Die Kennzeichnung der Empfindlichkeit einer gegebenen 
\pparatur erfolgt daher vorliufig am zweckmiibigsten durch die Nennung 
einiger Standardsubstanzen, deren Wirkung sich mehr oder minder der 
Grrenze der Nachweisbarkeit nihert. 

Uber die von uns verwendete Apparatur ist folgendes zu sagen: Beim 
direkten Abhéren im Kopfhérer erzielten wir einen eben noch feststellbaren 
Effekt an etwa 1 mm groBben Kristillchen von Menthol, wahrend der Effekt von 
technischer Anthranilsiure, von technischem m-Nitranilin und eines kérnigen 
Priiparates von Orcin merklich innerhalb der Grenze der Wahrnehmbarkeit 
lag. Recht kriftig waren dagegen die mit einer friiheren Versuchsanordnung 
noch eben erfaBbaren Effekte bei Rohrzucker (JKGrner) und Strychnin (kleine 
Nadeln). Der friiher etwa mittelstark zu nennende Effekt von gew6hnlichem 
kiuflichen Natriumchlorat konnte mit der jetzigen Apparatur ohne zusiitz- 
liche Verstirkung in einem grofen Zimmer demonstriert werden. 

Die Konstanthaltung dieser Empfindlichkeit st68t bei unserer Apparatur 
bei Spannungsquellen normaler Konstanz (Trockenbatterien, Akkumulator) 
auf keine Schwierigkeiten. 

Da die Empfindlichkeit des einzelnen Versuchs ferner von der Kri- 
stallisationsgiite des Materials abhingt, so haben wir nur solche Ergebnisse 
als negativ gelten lassen, wo nach unseren Erfahrungen die Art der Kristalle 
fir den Effekt sicher sehr giinstig war. Vor allem simtliche Falle von 
faserartigen Aggregaten, kleinen Koérnern oder Nadeln u. dgl. wurden, 
bei negativem Befund, wieder ausgeschieden!’). 


Il. Testversuche an einigen anorganischen Substanzen. In der Tabelle 1 
sind die Ergebnisse an anorganischen Verbindungen einschlieBlich einiger 
Acetate, Formiate, alkylierter Ammoniumverbindungen usw. aufgefiihrt. 
Davon bedirfen folgende einer besonderen Besprechung: 

Antimonsilberblende (Pyrargyrit), Ag, Sb Ss. Hier wurde im Gegensatz zu 
Giebe und Scheibe (I. ¢.) ein positiver Befund erzielt, sobald frisches rotes 
Material verwendet wurde. Da das Mineral am Licht sich allmahlich mit 





1) Trotz giinstiger Beurteilung der Methode méchten wir daran festhalten, 
daB die Nichtfeststellbarkeit von Piezoelektrizitit als echt negatives Versuchs- 
ergebnis zu werten ist, solange die Einsicht in die Fehlerquellen noch nicht 
erfahrungsgemaB besser gesichert ist. 
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Tabelle 1. 





Substanz 


Aluminiumnatriumkaliumoxalat 
Amidosulfonsaure 
Ammoniumchromat. . 
Ammoniumdioxalat 
Ammoniumfluorid . 
Ammoniumjodat . . , 
Ammoniumkaliumoxalat 
Ammoniummolybdat . 
Ammoniumoxalathydrat 
Ammoniumperchlorat . . 
Ammoniumplatinchlorid 


Substituierte Ammoniumsalze . 


Antimonsilberblende . 
Bariumacetat 
Bariumbromid . . 
Bariumchlorat . 
Bariumchlorid . ; 
Bariumchlorocadmiat . 
Bariumunitrit . 
Bariumplatincyaniir 
Bariumthioacetat 

Baryt . ys 
Barytocale ee : 
Benitoit (nur 3 Kristalle) . 
Bleiacetat-Trihydrat . 
Bleiacetat, verwittert. . 
Bleibromid . 
Bleirhodanid. . . 
Cadmiumjodid . . 
Cadmiumkaliumnitrite 


Caleciumfluorid . . 
Caleciumformiat. . 
Calciumplatincyaniir . 
Chromikaliumoxalat 








Formel 





Na, K [Al(C,0,)3]- 4H, O 


NH,SO,H 
(NH,),CrO, 
NH,HC,0,-1H,0 
NH,F 


/, SnCl, 


© 
ewe 
. 


NH(CH,)s(CyH,)" "/s 800) 


g,5b8, 
Ba (C H fe ‘O,)9° 3H, 
Ba Br, 2H,O 


Ba CdCl, - 

Ba (NO,)> 

Ba Pt ( (CN),° 4 H, 

Ba (CO,80,CH,)- 1 H,O 
Ba SO, 

BaCQ,- Caco, 
BaTiSi, O, 
Pb(CH,CO,),: 3H,0 
?) 


(7 
Pb Br, 
Pb(CNS), 

CdJ, 
KCd(NOQO,), 
K,Cd(NO,), 

CaF, 
Ca(HCO,), 

Ca Pt (CN),- 5H,O 
K;[Cr(C,0,4)3]a41° 3 H,O 


- 
| Befund 


| +] 





eS ee 


eee se Spe rHrHTH TH TH HN Faas 
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a Substanz | Formel Befund 
eee ae 
ind prs 
[Co(N H,),]Cl, —_ 
[Co(N Hae lNOs )s — 
(Co(N H3)g]o(5O4)s° 5H, O - 
[Co(NH, 3)5 ae O5)s - 
[(Co(NH,),Cl1JCl, - 
Cobalt!"-komplexsalze ee (NHa)s ONO), Os, - 
cis-| Co ( 3)4(N O,) P + 
cis-|Co(NH,).(NO,),|NH, . 
[Co ens|g,, Brz- 3H,O — 
[Co eng |aiz ( ey — 
[Co en ala+J (J Os)3 co 
Dolomit. . CaC O,: Mg‘ ey nies 
Epistilbit . Ca Al, H,( Si0,),° : 3 H,O + 
Ferrikaliumoxalat K,[Fe(C,O,)sl4,°>3H2O | — 
Ferrocyanbarium. . Ba,[Fe(CN),|: 6H,O cs oe 
Ferrocyannatrium Na,|Fe (CN Me] : a »,O -—- 
(ips . CaSO,: 2H, — 
Ir onset hlorid . Ir Cl, | ~~ 
Jodeyan, rote Modif.. JON | + 
Kaliumecyanat . KCNO FOE ae 
Kieselfluorammonium. (NH,),SiF, boy 
Kupferacetat : Cu(CH,CO,).* 1H,O ,o— 
Kupferammonchlorid . N we . _ Cl, ; 
Metacinna barit gS eite 
Mohrsches Salz . | (NH,),SO,FeSO,-6H,O | — 
Natriumacetat . . Na(CH,CO): 3H,O | — 
Natriumformiat NaHCO, aie 
Natriumjodat . Na JO, CC — 
Natriumperjodat . . Na us \_— 
Neodymbromat é NO} 6H - | — 
Nickelnitrat . i ( Fi! fe ¢ 
Nitroprussidnatrium Na,[Fe (CN), N QO}. 2H,O — 
Phenakit Be, SiO, — 
Phosphorsalz. , NaNH,H PO,:4H,O —_ 
Quee ksilbercyankalium . K.Hg(CN), — 
Quecksilberjodid . _— b Js —_ 
Quecksilberkaliumnitrit . . K,Hg(NO,);- 1 H,O — 
Rubidiumnitrat RbNO, os 
Senarmontit . . Sb,0, — 
Silberchlorid. . AgCl — 
Silberjodat Ag JO, + 
Silberjodid. | Ag J + 
Silberkaliume -yanid . | oP — 
Skapolith . | Silikate — 
Sholesie . , | Ca Al, Si,O.9° 3 H,O + 
Thallikaliumchlorid . ] K,[ TICl,] — 
Thallosulfat . : | 2dO, ~— 
Trimethylsulfinjodid ; | S(CH,)3Jd . 
Uranylnatriumacetat . NaUO,(CH,CO,), unmerk- 
(nur 4 Kristalle) | lich 
Zinkeyankalium . | ‘ aco, . “at. 6 + 
Zinkformiat . ‘ n 2)o° 2 _— 
Zinnithylbromid . | (C,H,).Sn Br, — 
\| 
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einer schwarzen elektrisch leitenden Schicht iiberzieht, ist an solchen alt 
Proben kein Effekt festzustellen. 

Ammoniumfluorid, NH,F*), besitzt nach Zachariasen?) Zink- 
blendestruktur. Mit der zugehdrigen Kristallklasse T, stimmt der iibrige ns 
auberordentlich starke Effekt iiberein. 

Baryt, BaSQO,, zeigt gewisse morphologische Zeichen von vielleicli 
niedrigerer Symmetrie*). Das gefundene negative Resultat spricht fiir dic 
gewohniich als richtig angesehene héhere Symmetrie V, (rhombisch- 
dipyramidal). 

Barytocaleit, BaCO,-CaCOs, erschien deshalb besonders interessant. 
weil die — monokline — Struktur nach Gossner und Mussgnug %) ebenso 
viele CO,-Gruppen in der einen wie in der gegensiitzlichen anderen 
Orientierung enthilt und lediglich durch die Art der Einstreuung der Ba- 
und Ca-Teilchen in das Gitter eine in die Kristallklasse C, gehorige niedriger 
Symmetrie erhilt. Der negative Befund beweist nun entweder die Un- 
richtigkeit dieser Kristallklasse oder das Vorhandensein einer vollstandigen 
inneren Aufhebung der piezoelektrischen Erregbarkeit von Barytocalcit. 

Benitoit, BaTiSi,O,g, itiber den bereits Angaben®) existieren, haben 
wir einer erneuten Priifung unterzogen, die jedoch trotz der Empfindlich- 
keit der jetzigen Apparatur auch diesmal keinen Effekt ergab. Dieser 
Befund steht nicht im Einklang mit der morphologisch deutlich ausgeprigten 
Symmetrie D, ,. 

Bleiacetat, Pb(CH,CO,).-3 H,O, und dessen Verwitterungsprodukt. 
Der friihere positive Befund bei Bleiacetat wurde von Wooster §) in einem 
Referat iiber neuere piezoelektrische Methoden als das einzige bisher gegen 
die Zuverlissigkeit der Giebe-Scheibeschen Methode sprechende Ver- 
suchsergebnis bezeichnet. Wie die in Tabelle 1 angefiihrten beiden Befunde 
zeigen, konnten wir nunmehr die schon von Hettich und Schleede 
geiiuberte Vermutung bestitigen, dab ein Verwitterungsprodukt die Ursache 
des damals gefundenen Effektes war. Das isolierte Verwitterungsprodukt 
gab nimlich einen entsprechend seiner feinpulverigen Beschaffenheit auf 





') Herr Dr. Wulff stellte uns in freundlicher Weise ein Praparat zur Ver- 
fiigung. Vgl. P. Wulff u. H. K. Cameron, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 364ff., 
1930. 

2) W. Zachariasen, ZS. f. phys. Chem. 127, 218, 1927. 

3) J. Beckenkamp, ZS. f. Krist. 28, 69, 1896. 

*) B. Gossner u. F. Mussgnug, Zentralbl. f. Min. Abt. A [8), S. 321, 1930. 

5) Siehe die Arbeiten von 8. B. Elings u. P. Terpstra, A. Hettich u. 
A. Schleede. : 

6) W. A. Wooster, ZS. f. Krist. 74, Ref.-Bd., 105, 1930. 
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ein breites Frequenzband verteilten, rauschenden, mittelstarken Effekt, 
wihrend das reine Trihydrat davon vdollig frei war. 

Metacinnabarit, HgS. Es handelt sich hier um eine elektrisch leitende 
Substanz, deren Zugehérigkeit zu einer Klasse ohne Symmetriezentrum 
(7',) als ziemlich sichergestellt gelten darf. Der hier fehlende Effekt be- 
deutet unbedingt, dab trotz einer kirzlich aufgetauchten scheinbar wider- 
sprechenden Beobachtung von anderer Seite ein negatives Ergebnis an 
metallisch leitenden Substanzen auf keinen Fall als beweiskriftig angesehen 


werden kann. 


Rubidiummitrat, RbNOs. Der hier gefundene — auberordentlich 
starke — Effekt schlieBt die bisher angenommene Kristallklasse V, 


(rhombisch-dipyramidal), sowie die von Eakle angenommene Klasse D, , 
(ditrigonal-skalenoedrisch) aus!). Als bisher einziges piezoelektrisches 
Nitrat diirfte die Substanz weiterhin von grofem Interesse sein.. 

Senarmontit, SbgQs. Nach der réntgenographischen Analyse von 
Bozorth?) liegt eine Diamantstruktur aus kontraparallel gestellten 
Molekiilen Sb,O, vor, deren jedes einzelne nach der Art des Hexamethylen- 
tetraminmolekiils, N,(CH,),, gebaut ist. Unser negativer Befund spricht 
fir die holoedrische Gesamtsymmetrie O, (kubisch- hexakisoktaedrisch). 

Silberjodid, Ag J. Der hier gefundene, sehr starke Effekt widerspricht 
einer friiheren iiber Silberjodid gemachten Angabe*). Es zeigte sich nun, 
daB die plastischen Kristalle gelegentlich bei der leicht eintretenden Ver- 
formung anscheinend so ungiinstige Resonanzeigenschaften annehmen, dab 
der Giebe-Scheibesche Effekt ausbleibt. In dem friiheren Versuch war 
mangels Materials nur ein einzelner, iuberlich sehr sch6n aussehender Kristall 
verwendet worden; dieses Verfahren war unzulissig. 

Skolezit, Ca Al,$i,0,9°8 H,O. Die widersprechenden Angaben in der 
Literatur lieBen uns diesen Fall wieder aufgreifen. Die uns vorliegenden 
Proben stammten vom Theigarhorn (Island) und vom Beru-Fjord (Island). 
Der Effekt war an klaren Kristallen sehr stark, dagegen an undurchsichtig- 
faserigen Aggregaten sehr schwach, was die bisherigen teilweise negativen 
Resultate erkliren dirfte. Unser Resultat spricht fiir die von Groth an- 
genommene domatische Symmetrie. 

Zinkcyankalium, Zn(CN),K y. Uberraschenderweise zeigte diese sehr 
einfach zusammengesetzte Verbindung einen kriftigen piezoelektrischen 
Effekt. Wir vermuten, dab damit fiir die Gruppe der Komplexverbindungen 





1) Vgl. P.v. Groth, Chem. Kristallographie II, 8. 75. 
2) R.M. Bozorth, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1621, 1923. 
3) A. Hettich u. A. Schleede, l.c. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 46 
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mit dem Viererkomplex Me X, ein Beispiel gefunden ist, bei welchem si} 
die Asymmetrie dieser vermutlich hiufig tetraedrisch gebauten Gruppon 
nach auben hin kundtut. 

Ill. Testversuch an gedrilltem Steinsalz. Das kubisch-holoedrischie 
Steimsalz labt sich in erhitztem Zustande lings der Richtung einer Wiirfel- 
kante drillen, wodurch ein Gebilde mit der Héchstsymmetrie D, (tetragonil- 
trapezoedrisch) entsteht. Dieser Symmetrie nach lieben sich prinzipicll 
piezoelektrische Eigenschaften erwarten. Vergleicht man allerdings die 
,,Drillung™, die sich aus der Struktur eines wirklich der Symmetrie 1), 
entsprechenden Kristalles — etwa mit tetragonaler Schraubenachse — 
herauslesen labt, so sieht man einen ganz weiten Unterschied der GréBen- 
ordnung: Bei gedrilltem Steinsalz ist der Winkelgang pro Elementarzelle 
verschwindend klein. Immerhin zeigt aber gedrilltes Steinsalz optische 
Anomalien; daher war es denkbar, mit einer empfindlichen Methode viel- 
leicht auch Piezoelektrizitét nachzuweisen. 

Wir verwendeten natiirliches Steinsalz, das wir nach langsamem Er- 
hitzen auf einem Drahtnetz drillten und an der Luft abkihlen lieben. Zur 
Untersuchung kamen herausgespaltene Teilstiicke verschieden starker 
Drillung. Es wurde keine Spur eines piezoelektrischen Effektes beobachtet. 

IV. Testversuche an organischen Verbindungen. Die Tabelle 2 gibt 
Auskunft tiber die Ergebnisse an organischen Verbindungen. Das Wesent- 
liche dariiber findet sich in Abschnitt V. Beziiglich der Einteilung de: 
Tabelle sei bemerkt, dab ohne Riicksicht auf die sonstige Anordnung alle 
Derivate des 1, 3, 5-Trinitrobenzols im AnschluB an dieses gebracht sind. 
Das 1, 3, 5-Trinitrobenzol selbst wurde schon von Schneider (I. ¢.) unter- 
sucht ; wir haben diesen Fall wiederholt und in die Tabelle mit aufgenommen. 
AuBerdem wiederholten wir die Versuche iiber Pikrinsiure (Greenwood und 
Tomboulian) und Benzophenon (Elings und Terpstra, Hettich und 
Schleede) und nahmen sie mit in die Tabelle auf. Unter den optisch- 
aktiven Kérpern standen uns einige Alkaloide zur Verfiigung, die zur Zeit 
(regenstand der Untersuchung im mineralogischen Institut der Universitit 
waren. 

V. Statistisch begriindbare GesetzmapPrgkeitten. Wie bereits in der Ein- 
leitung angedeutet, lassen sich in der Tat aus dem nunmehr vorliegenden 
Material bestimmte Regelmibigkeiten ableiten, nach denen das Auftreten 
von Piezoelektrizitit an die chemische ,,Konstituton’ gekniipft erscheint. 
Zuniichst darf eine einfache Tatsache nicht iibersehen werden: Unter 
den piezoelektrischen Substanzen befinden sich keine reinen Ionensalze, 


wie Steinsalz, Kaliumchlorid, Kaliumbromid, Flu8spat. Piezoelektrizitiat 
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Tabelle 2. (Die hochgestellten Indizes bezeichnen die Stellungen 














Mm sich 
Uppen i der Substituenten bei den Benzolderivaten. ) 
4 Substanz ee Befund 
. 3 
iri « & SO aaEaEEey———EEEEeEe—e—e presence 
yuriel- Fy Pentamethylbenzol . . C,H(CH,); 
gonal- [a Hexamethylbenzol. . . Cg (CH5), ote 
a . aro C,H;+ Cy H; — 
Zipiel ie Kohlen- | pp-Ditolyl ...... CH,C oH, ( »H,CH, _ 
73 dio fa wasser- ae C,H;C CH, ~C Ht gH; — 
: stoffe Nepmtmalm. ..... CyoHe 
ne Dy Anthracen ..... . C,H, : (CH),: CH, 
seo — i Fluoranthen .... . et 
“pe Pyren .. bers 0 — 
‘Oben- Fy p- Dichlorbenzol . . . . WH, Cl,! : 
irzelle p-Dibrombenzol . . . . ( Hi ‘Br 7 ‘ — 
a i s-Tetrachlorbenzol . . . CH, Cl, 2,3, 5,6 — 
lische F¥ oo s-Tetrabrombenzol. . . C,H, Br » 3, 5,6 — 
. viel. ee Hexachlorbenzol .. . Ec, — 
: — Hexabrombenzol . . C, Bre _ 
; Naphthalintetrachlorid . CyH,: C,H,Cl, — 
n Er & pp-Dichlordiphenyl . . CIC,H,- C,H, Cl —_ 
s pp-Dibromdipheny! . . BrC,H,- C,H, Br — 
Zur f§ p-Nitrotoluol . .. . . C,H, CH,! NO,! & 
arke: o-Chlornitrobenzol . . . Ce H, CENO,? — 
o-Bromnitrobenzol. . . C °H ‘Br'N O,2 _ 
chtet. FF o-Jodnitrobenzol .. . ¢ “Hyd! NO,? 4- 
gibt 1 m-Chlornitrobenzol . . C,H,CEUNO,3 - 
; m-Bromnitrobenzol . . C i. "Br'NO, . 
sent- Fy Isom. Mischung 1:2Mol. || [CsH, BrNO, »—CgsH,JNO,}»3) +. 
> der i p-Chlornitrobenzol. . . C,H ‘CENO, , — 
p-Bromnitrobenzol. . . c iH ‘Br'NO, ‘ — 
salle | p-Jodnitrobenzol .. . ,J'NO,! _ 
sind. [9 o-Nitrobenzylchlorid . . He C H, CE NO,? —_ 
m-Nitrobenzylchlorid . “Hy CH,CINO,3 — 
mter- p-Nitrobenzylchlorid . . c *H ,CH,CENO,! +. 
men. Ti tn m-Nitroxylol ..... C JH, (C H,).3 NO, 4. 
| = | CoH. C1 NO ie 
Lund sorper | Dihalogennitrobenzole - C,H, CP Br?N 0,5 ms 
und | C, *H, Bro} 94 NO,? —_ 
: ‘ Trijodnitrobenzol ‘ C Hid: 1,26 NO,4 — 
isch- o-Dinitrobenzol . . . . CsH,(NO,).»2 es 
Zeit m-Dinitrobenzol. . . . C H ‘NO »)oi?3 4 
aitst p-Dinitrobenzol . . . . Ce si NO ae — 
Sibi 1/ 2, 
Dinitrotoluole - , | ce Hi. CH,}(N t(N ba 4 
‘ 6 1,3 a 
Bin- Halogendinitrobenzole - c" ih, rae Dd has 
nden | Dijoddinitrobenzol. . . CH, J! NO,),) + 
: 1-Nitronaphthalin. . . 2TEN vO, mon 
eten ff 1, 8-Dinitronaphthalin . | c.f ANO he a 
eint. 1,3, 5-Trinitronaphthalin | CoH; (N O2)s — 
ee In Abschn.V ( 1,3,5-Trinitrobenzol . . C,H, (N O.),!**5 —- 
nter [}  besprochene | Pikrylchlorid . . . . . | C, HCl? (N O,)4°*3 | — 
alze, Ti Reihe des { Trinitroanilin. . . . . | Cy H,NH,' 2(N.O,)4!* 395 — 
ie 1,3 5-Tri- | Pikrinsiure...... || C, H, g0H(NOs 2) eas ;— 
Atal 7) nitrobenzols ‘ Trinitroanisol . | Ce H, OCH,?(NO,),%%5 | — 
{ 46* 
j 
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In Abschn. V 
besprochene 
Reihe des 
1, 3, 5-Tri- 


nitrobenzols 


Aniline 


Phenole 








Substanz 


Kinstlicher pei hus . 


Styphninsiure. . 
Ammonpikrat . 
Kaliumpikrat . 
Manganpikrat . 
Thallopikrat, gelb . . 
Thallopikrat, rot 
Bariumstyphnat . 
p-Toluidin 
p-Chloranilin . 
p-Bromanilin . 


Dihalogenaniline 


Trihalogenaniline 


m-Nitroanilin . 
p-Nitroanilin . , 
m- Nitrodimethylanilin ; 
m-Nitrosodimethylanilin 


Nitrotoluidine: - 


m-Phenylendiamin. 
m-Toluylendiamin . . 
p-Phenylendiamin . 
Acet-p-Phenylendiamin 
Anilinnitrat . 
p-Toluidine hlorhydrat 
Xylidinchlorhydrat 
Anilincadmiumbromid . 
Benzidin . 
Phenol . 
0- -Nitrophenol . 
m-Nitrophenol 
p-Nitrophenol, stabil 
p-Nitrophenol, labil . 
p-Nitrosophenol . . 
m-Aminophenol . 
p-Aminophenol . 
p-Aminophenolchlor- 
hydrat . 


Xylenole ’ 
Nitrokresole 
Halogennitrophenole - 


Dihalogennitrophenole - 


Dinitrophenole 


. . 
. . ° . . 
etl tii ee ee 


7 


Formel 


C, + HOH aN O,), 453, 5 
NH,OC oH (N is 

KOC,H H, 

Mn[{OC,H,(NO., 


T1OC,H (NC 0,), 


Ba O,C,H(NO,),- 3H,O 
C,H,NH,'CH,‘ 
Cy H, NH, 1g}t 
Ce "H, ‘NH. | Br4 
C, H, NH, »°Cl,'3 


C,H ‘OHNO, ° 
C, H, OH'NO,? 


C,H,OH'NO,! 


C,H,OH'NO* 
Ce, os ,OH!NH, ‘ 
C, *H, OH!NH.# 


C,H,OH'(NH,Cl)* 
C, H, OH'(CH, Ne 
C, H, OH!(CH,),*4 
Ce H. ,OH!NO, 2 CH, , 


C,H,OH!NO,?CH,S 
C,H, OH!NO,? CH,! 
C, Hy -OH!CH,? NO,! 
C,H, OH!NO,? Cl! 
oft, OH!NO,? Br! 
C,H, OHNO, Br‘ Clo 
C,H,OH!N O,? Br,*6 
C,H, OH!N O,2 Br# J® 
CoH, OHNO; J 6 
(pH, OH? (NO,),*! 
¢, 11,0 H1(NO,), 
C,H,OH!(NO,),2 


Befu 
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Substanz Formel ‘Befund 
1 2, 16 
Halogendinitrophenole - c i vee NO} a hi 
Pikraminsiure. . C Hy OH!(NO,),?>4 NH, — 
Brenzcatechin. . C,H,(OH),'*? — 
Orcin i C,H,(OH),»* CH,° a 
, 1 Hydrochinon . . ; C,H,(OH),'*4 -— 
Phenole 4) Dic -hlorhydrochinon ; C,H, (OH),'*4 C.,7*% — 
Trichlorbromhydro- 
chinon . C,(OH),)*4 Cl,” *5 Bré _ 
Tribromchlorhy dro- 
chinon . C,(OH),' 4 Cl® Br?+35 — 
Tetrabromhydroc hinon. Cy Br, (OH),'>4 — 
p-Nitroanisol . C Rf oc H,! NO,‘ — 
p-Anisidin : C a, ‘OC H. NH, of a 
p-Anisidine hlorhydrat ; C Hy Oc H,} (NH. ,Cl)4 — 
Formaldehydanisidin. OF "H, ‘OC H. AN CH, 2)" + 
Phenol- J Dinitroanisol . Cs H, ,0CH,}! (NO,),%>4 — 
ather Guajacol. . Ce. H, OC 'H. JOH? 4- 
Methylhydroc -hinon Ce “Hy ‘OC H. OH! — 
Pyrogalloltrimethylather C, “Hi, (OCH,)3 23 - 
Asaron.. . Ce. H, (Se H. ab 5 Cy H,! — 
2-Naphtholi ithylither 0H, oO, H, + 
p-Nitrophenolkalium . KOC, H, NO,-1 Hy, O — 
— Chlornitrophenolkalium . KO'C, H, NO,2 2015 (2?H,O) — 
lenolate 4 Dibromnitrophenol- 
kalium . KO'C,H, NO,” Br.** (7H,O) | — 
Benzophenon . . (CgH;).CO + 
p- Methoxybenzophenon C,H;- CO: C,H,OCH, — 
Hexamethylbenzophenon CO[C,H;(C H3),” 4°], — 
pp-Tetramethyldiamido- 
benzophenon CO[C,H,- N(CHs,)o]o — 
Ketone pp-Tetraaithyldiamido- 
usw. benzophenon . CO[CeH,: N(C, »Hs)o]o — 
Piperonal . ; C,H,C HOl (O,CH,)*4 —- 
Diphenyloktadion [—CH (0,H;)« OH, COCH,), — 
p-Xylochinon . C,H,O,' 4 (CH3).”"5 — 
Anthrachinon . . \sH,: (CO),: CH — 
Fluorenon C,.H,C:O — 
Oxalsiuredihy drat. H,C,0,+2H,O — 
Athylmalonsiure C,H,- er OH). — 
Dimethylmalonsiure . . (CH,),: C(CO,H), i= 
Akonsiure . (CH, COOCH 3); C-CO,H | — 
Itakonsaure. CO,H- CH,- C(:CH,)CO,H | — 
Diglycolamidsiure . CO,H-CH,OCH,:-CONH, | + 
Zimtsiure ~ CoH CH:CH:CO,H } — 
Hydrozimtsaure . C,H;- CH,- CH,: CO, H — 
Sjuren J) Benzoesiure C,H,CO,H — 
Mesit ylensaure C,H, CO, SHI(CH 3)e°® _ 
m-Jodbenzoesiure . . C,H,CO,H! Je — 
o-Nitrobenzoesaiure Ce H, GO, H!NO,? — 
m-Nitrobenzoesaure . C,H, CO, “HINO, 3 — 
p-Nitrobenzoesaure C,H,CO,H'NO,! — 
C,H, GO, »H1(NO,)*4 — 
CH, CO, ,H1(NO,)* + 





. . 
—_"__$-_ 


C,H. *CO,H!(NO,)*5 
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Siuren 


An- 
hydride 


Ester 


Salze 








J 
\ 





Substanz 


o-Aminobenzoesaure . 


p-Aminobenzoesiiure . . 


o-Oxybenzoesaure . 
m-Oxybenzoesiure. 
p-Oxybenzoesiure . 
Acetylsalicylsiure . 
Phthalsiure. 


Tetrahydrophthalsiure , 


Diphensaure 

Pheny lendiaminsulfo- 
siure 

Benzoy lsuperoxy d. 

Tetrachlorphthalsaure- 
anhydrid . 

Carbaminsaures Athyl 

Benzoesaures Glykol. 


Benzoesaures Phenyl. . 


Terephthalsiuremethyl- 
ester 

Trimesinsiiureiit hy lester 

‘Triphenylphosphat 


Propionsaures Barium . 


Fumarsaures Kalium 
Malonsaures Natrium . 
Bernsteins. Ammonium 
Bernsteins. 
Saures bernsteinsaures 

Ammonium. 
Saures bernst. 
Athylschwefelsaures 

Ammonium. 

Barium 

Calcium 
eee, 


Athoxalsaures ( ‘alei ‘jum. 
Athoxalsaures Barium . 


Formaldehydschweftig- 
saures Kalium 

Isithionsaures Kalium . 

Benzoesaures Strontium 

o-Nitrobenzoesaures 
Barium an 

Sulfobenzoes. Barium . 

m-Benzoldisulfosaures 
Kahum 


p-C hlorbensolsulfosauree 


Kalium 


Sulfanilsaures Natrium | ; 
p-Phenolsulfos. Kalium . 
p-Phenolsulfos. Natrium 
Benzolsulfins. Natrium . 


Anthrachinon-(1)-mono- 
sulfosaures Natrium . 


Natrium. . 


Kalium . 


Na (SO,! NH,? CgH,): 2 


Forme] 


C,H,50;H! (N H,),”*5 
(C,H,COO), 


CCl, (CO),0 
NH,COOC,H, 
(C,H;C OOCH,—), 
C,H, COOC,H, 


C,H,(COOCH,),!*4 
C,H, (COOC, H;).,!+ 35 
PO(OC,Hs)s 
Ba (CO,CH,C H,),° 1 
K, es H, 0," 2H, 
Na,C 3H. O,: 1H, 
NH ely H,0, 
Na,C, H ,0,°6H,O 


H,O 
O 
O 


NH,HC,H,0, 
KHC,H,0,: 2H,O 


NH,S0,0C,H, 
Ba(SO,0C,H,)o° 2 
Ca(SO,0C,H,),* 2 
Cu(SO° OC,H,)»* 4 

Ca(CO,COOC,H,). G 
3a (CO, COOC,H.), 


KSO,OCH,: 
Sr (CO, C,H;)o° 


K,(SO,).C,H,: 1 H,O 
KSO,(,H,Cl 
H,O 
KSO,C,H,OH 
Na SO,C,H,OH-: 2 
Na 8O,C,H; 


H,O 


Na SO,C,,H,O, (?H,0) 


Befund 





sia 
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ee i aa — 
Befuni Substanz Formel Befund 
4 : Formanilid. ..... HCO- NHO,H, 
a ‘ Acetanilid sige CH,CO- NHC,H, _ 
: 3 Methylacetanilid ie CH,CO- NCH,C,H; — 
is Acetessigsiureanilid . . CH,CO- CH,CO- NHC,H, 
Amide Benzamid ...... C,H,CONH, 
usw. Benzoylanilid . . — C,H;C O- NHOC,H; 
Methoxyphthalimid _— C,H, ( (CONHCO 200 i,* 
Saccharin ... — C,H,(CONHSO,)!? 
Auilideieabuttersiure - 
nitril. . . a a C(CH,).(NHC,H;)- Ci N 
Phenylharnstoff . ee C O(NH, >) ( NHC, H;) 


CO(NHC,H; 4 


Diphenylharnstoffe - “| CO(NH (NC ei ) 4 
N Ee )(NU yo Fig ‘5 


Diphenyldimethylharn- 


Harnstoff- tem. « « > CO(NCH,C,H;). os 
al Guanidin- Triphenylharnstoff. ‘At CO(NHC,H J(N C,.H.») — 
: gruppe | Tetraphenylharnstoff . CO( NC, 2H 40)2 — 

. Phenylsulfoharnstoff . . CS(NH, ») (NHG,H;) — 
Diphenylsulfoharnstoff . CS(NHC,H;). — 

= . Triphenylguanidin. . . C.H;N : C(NHE,H,), + 
7 F Guanidincarbonat . . . HN: C(N H5)o° -CO, + 
= | ree C,H,: (OCOCHC H) + 
—— Dimethylpyron ... . CO: (C H=CC Hale’ a 
i. ‘y a Parabansaure. . or bs O(N H),C,O — 
-_ bindungen Orexinh ydroe hlorid . . ,H,,N.° HC j ~~ 
—_ a-Oxychinolin. . . . . C,H, non. = 1, OH =8) -- 
a-Methylglucosid ... || . 

. B-Methylglucosid |. . ||{ CoH1,0;- OCH, un- 

‘ merk- 

lich 

a j B-Azido-Acetoglucose . C,H,,0;° Ns ~ 
/ Milchzucker. . ... . Cet ee9 | + 

i Quercit. . bag CH,(CHOH), + 
Apfelsaures ile: Zn(CO,),.C,H,OH: 3 H,O - 
Optisch- } Saures apfels. Calcium . CaC,H,O;-H.C,H,O;-5H,O + 

Aktive Saures weins. Rubidium RbHC,H,0, + 

SE. ¢:-«. sb Gs 2% CoH OH + 

Borneocampher . . . . C,9H,,OH + 


d-Ephedrinchlorhydrat . 
|-Ephedrinchlorhydrat , | 


(d + 1)-Ephedrinchlor- | C.»H,,0N-+ HCl 


hydrat . 
d-Pseudococain-l-E phe- 
drin-d-Tartrat. . . . C,3H,.0,,N,° 1 H,O - 
Acetaldehydammoniak . (CH,CHNH),:- 3H,O -- 
Acetonoxim. . . i (CH,),C: NOH — 
Acet ylphenylhydrazin ; CH,CO- NH: NHC,H; — 
Athylenjodid ..... JCH,: CH,J — 
Ver- ee ra C,H,;- N: N- C,H; — 
mischtes } Benzylsulfid .... . (C,H; CH e)28 — 
Bromalhydrat. ... . CBr,- C H(OH),- 1,0 — | 
O- Chlorbenzylalkohol . ; C,H,(CH, OFC = 
Diamidoglyoxim. ae nar (N H. ade: (C: NOH), — 





Diphenylnitrosamin . . N(N O) ( C,H). — 
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Substanz Formel Befund 
Ses ee CopHig Ne HCl ~ 
Jodoform. .. . ; HCJ, - 
Jodoform-C yc Johexan . HCJ,- C Hi. - 
p- -Nitrobenzalchlorid . . ks (CHO, ‘INO, ‘ ~ 

Ver- Sulfobenzid. . . , H;).S0, -- 
mischtes } pp- Tetramethyldiamido- 

Gighenylnsthen . vk [(CH,),.N:+ C,H,],CH, 
Thioform... . 3% H,CS - 
Triphenyle arbinol . . . (C,H,;),COH — 
Trithioacetaldehyd . . (CH,CHS), ~ 


scheint vielmehr nur bei Stoffen vorzukommen, die in irgendeinem Sinne 
homdédopolare Bindungen besitzen. In diesem Zusammenhang ist es be- 
achtenswert, daB gerade solche piezoelektrische Substanzen, die, der Ein- 
fachheit ihres Punktgitters nach beurteilt, formal als Ionenverbindungen 
aufgefabt werden kénnten, wie Zinkblende, Kupferchloriir, Quarz, Silber- 
jodid, ihren sonstigen Eigenschaften nach als typisch homéopolare Ver- 
bindungen angesehen werden diirfen; man wird vielleicht zu dem Schlusse 
berechtigt sein, da8 irgendwelche weitere einfache Stoffe, soweit sie piezo- 
elektrisch sind, ebenfalls diesem Verbindungstyp angehéren werden. 

Sodann mu es auffallen — und dies scheint uns _besonders 
wesentlich —, daB alle echt heteropolaren Verbindungen, soweit sie 
piezoelektrisch sind, stets irgendwelche zusammengesetzte Ionen enthalten, 
welche, fiir sich genommen, kein Symmetriezentrum besitzen. So befinden 
sich piezoelektrische Fille unter den Verbindungen der Ionen: C1Qs, 
BrOs, JO3, HeP Oy, H, AsO, HCOO, NHy, N(C.H;)4, N(CH )2(C2H;5)0, 
NH,(C.H;) C(CH3)3, Co(NHg)4(NOg)o, Co(NH )o(NOz)4"). Nicht aber 
unter den Verbindungen der Ionen: Fe(CN)., Co(C N)¢, Co(N Hg), PtClg. 
PtCl,, Pt(CN)y, SiF’s, welche sich durch zentrische Symmetrie aus- 
zeichnen °). 

Auch neutrale Molekiile scheinen dieser Regel zu gehorchen, beispiels- 
weise liefern die unsymmetrischen Stoffe JC N, JO, H, (C Ha)g Ng, (CeH;)3 CH, 
piezoelektrische Strukturen. Bei zahlreichen Kristallhydraten scheint das 
Dipolmolekil H,O die Ursache von Piezoelektrizitaét zu sein’). Mehrere 

1) Uber die Rolle der Ionen SO,, ClO,, JO, siehe spiiter. 

2) Dabei ist zunachst an Verbindungen aus ausschlieBlich symmetrischen 
Ionen gedacht. Da8 bei wnsymmetrischem Partnerion z. B. piezoelektrische 
Platinchloride vorkommen, dafiir enthilt Tabelle 1 unter den substituierten 
Ammoniumsalzen zwei Beispiele. 


3) Ris ist nicht piezoelektrisch, wie schon von Hettich u. Schleede (I. c.) 
gezeigt wurde; wir haben diesen Versuch unter denkbar giinstigen Bedingungen 
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stoffe, deren Molekiil wir uns ferner ,,gewinkelt*’ und daher mehr oder 
minder asymmetrisch gebaut vorstellen, wie Hg(CN)., CO(NH,)o, CgH; 


.N: C(NHC,H;)o, [((CHs)oN -CgH;|oC He, (CgH;).C0, liefern als selbst- 


stiindige reine Substanzen ebenfalls piezoelektrische Korper. 

Es mub bemerkt werden, dai nur ein Teil der Strukturen aus azen- 
trischen Bausteinen einer azentrischen Kristallklasse angehéren wird, weil 
bei einer Reihe von Stoffen die Teilchen geometrisch inverse ,,Ausgleichs- 
stellungen“ einnehmen werden. Es ]é{t sich noch nicht allgemein iibersehen, 
wann das eintritt, da sowohl die rein riumlichen Packungseigenschaften 
als auch die verschiedenerlei Nachbarschaftskrifte hereinspielen. 

Wir méchten trotzdem versuchen, wenigstens qualitativ das Zustande- 
kommen einer piezoelektrischen Struktur aus unsymmetrischen Ausgangs- 
zentren zu verdeutlichen: Entweder haben wir den Fall 

1. eines tiber den ganzen Kristal] sich erstreckenden homdopolaren 
Valenzgeriistes, wie bei Zinkblende, oder 

2. endlich begrenzte, in sich starre (polare) Molekiile oder Ionen, die 
durch eine Art Ubergitter von Nachbarschaftskriften zu eiem asymmetrischen 
Gesamtverband zusammengehalten werden, wie Hexamethylentetramin 
oder Kaliumbromat; eventuell auch 

3. einen Mischtyp zwischen beiden Fallen. Als ein solcher kann nach 
der Auffassung von Goldschmidt?) das Ammoniumfluorid angesehen 
werden. 

Man kann sich dabei vorstellen, dai die Gitterbausteine dem Ent- 
stehen eines elektrischen Gesamtmomentes aus energetischen Grinden 
in jedem Falle auszuweichen trachten. Nun wird dies mit besonderer 
Leichtigkeit eben bei den Edelgasionengittern méglich sein; Hemmungen 
werden erst auftreten, wenn die Nachbarschaftskrifte eine gewisse Orientie- 
rung aufweisen. 

Ahnlich wie die Edelgasionen werden daher wenig ausgeprigt polare 
lonen, wie N(CHg)4, SO4, ClO4, JOs, [Co(NH,;);H,O], [Co(NH3),Cl], 
sich verhalten: Die 6rtliche Konzentrierung der Nachbarschaftskrifte ist 
hier nur wenig beherrschend, so dab, insbesondere bei Kombination mit 
einem geeigneten Gegenion, alternierende Ausgleichsstellungen wahrschein- 





wiederholt und konnten ihn bestatigen. AuBerdem sei bemerkt, daB bis jetzt 
keine piezoelektrischen Kristallhydrate mit sicher nur symmetrischen Ionen 
bekannt sind. 

!) V.M. Goldschmidt, Ber. d. D. Chem. Ges. 60, 1283, 1927. 
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lich werden'). So sind in der Tat sogar die meisten Sulfate, Perchlorate usw, 
nicht piezoelektrisch. Es sei aber an die piezoelektrischen Fille LiNaS0, 
und Lik SQ, erinnert, die ein kleines Partnerion, Li, besitzen, und an das 
schon vorhin erwahnte Ammoniumfluorid NH,F mit dem kleinen Partner F, 
welches als einziges Ammoniumhalogenid in einer piezoelektrischen Klass 
kristallisiert. Offenbar spielt auch hier das Verhiltnis des Jonenradius eine 
Rolle, derselbe Grundfaktor, dessen Erkenntnis zuerst von Goldschmi<t 
besonders tragfihig gemacht worden ist. Wir vermuten, daB es fiir dic 
Verbindungsreihen eines gegebenen polaren Ions im einfachsten Falle eine 
obere und untere Grenze fiir den Ionenradius des Partnerions gibt, damit 
tatsiichlich eine polare Struktur resultiert. Genaueres muB hier vor 
allem die weitere Erfahrung zeigen?). 

Ein ganz bestimmter Typ symmetrischer Ausgleichsstrukturen ist 
ferner vorherzusagen fiir solche Molekiilstoffe, deren Teilchen die Fiahigkeit 
haben, gerade wegen ihrer bindungsfihigen chemischen Natur sich zu 
symmetrischen — meist bimolekularen — Komplexen zusammenzusetzen, 
ein Zustand, der dem Chemiker auch fiir den Fall der homogenen Lésung 
als ,,Assoziation®’’ bekannt ist. Es ist damit leicht zu verstehen, wieso 
viele solehe Stoffe, trotz ausgesprochen polaren Molekilbaues, wie z. B. die 
meisten Carbonsiuren, viele Hydroxylverbindungen, wie z. B. das Tri- 
phenylearbinol (CgH;)gCOH u.a., im kristallisierten Zustand keineswegs 
polare Strukturen besitzen?). 

Die hier entwickelten Vorstellungen kénnen als Unterlage fir die 
Erérterung der Versuchsergebnisse bei den nun genauer zu besprechenden 
organischen Kérpern dienen. Zuniichst sei festgestellt, daB die Kérper mit 
zentrisch-symmetrischem Aufbau, wie Bernsteinsiure, p-Dichlorbenzol, 
Hexamethylbenzol, Naphthalin und viele andere alle nichtpiezoelektrisch 
sind. Unterdriickt soll nicht werden, dab zwei Beispiele nicht hinzuzupassen 
scheinen: Das Benzil (CgH;CO). und das Benzoylperoxyd (C,H,;CO0),. 
die beide in Wirklichkeit piezoelektrisch, deren Formelbilder aber symme- 
trisch sind. Beziglich dieser chemisch als Sonderfille zu betrachtenden 
Stoffe ist zu sagen, dab ihr wahrer riumlicher Molekiilcharakter unsicher 
ist. Zu allen tbrigen zentrosymmetrisch zu schreibenden organischen 


') Vgl. O. Hassel, Norsk geologisk Tidsskrift 9, 33, 1927; 10, 92, 1928. 

*) Von wesentlichster Bedeutung fiir die Entscheidung zwischen polarer 
und nichtpolarer Struktur sind sicherlich die auf Rechnung der erwaihnten 
, Ausgleichsstellungen‘‘ zu setzenden Polarisationsbetrdge. Daneben wird man 
auch Polarisationswirkungen im Sinne Goldschmidts zu unterscheiden haben. 

3) Auffallenderweise ist gerade das Monooxybenzol (Phenol) stark piezo- 
elektrisch. 
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k\orpern gehéren aber, wie Tabelle2 und die Durchsicht der gesamten 
hisherigen Literatur zeigt, stets negative Befunde. 

Ein besonders interessantes Spezialkapitel bilden die in mehrfacher 
Die 


hier aufstellbaren Beziehungen zwischen der chemischen Konstitution 


Hinsicht untereinander in Beziehung stehenden BenzolabkOmmuuilinge. 


und den piezoelektrischen Eigenschaften lassen speziellere Regelmibig- 
keiten erkennen, als sie bisher besprochen worden sind. Man gewinnt hier 
einen Uberblick, wenn man die Einzelfille nach der Stellung der Substituenten 
zusammenfabt. Dabei zeigt sich vor allem eine Hiufung positiver Befunde 
bei den 1, 8-Disubstitutionsprodukten. Folgende derselben ergaben positive 


Befunde: 
NO, NO, NO, NH, NH, 
| | | | | 
i ‘a AN /- i: 
Soe OW. « wa O aes 
| | | | | 
i Se NN OPN ON Sg ON ee 
OH OH OH COOH 
| | | | 
| 
ff ™& f™% YN ‘a 
| | bd Sa re 
ian “mm . “on. “OR 


Folgende fiinf 1, 8-Disubstitufionsprodukte gaben keinen Effekt: 





CH, Cl N(CHs), N(CH,), COOH COOH 
| | | | 
he ( \ * / iy 
oad 2 aes 
seq, ee CO \“\N 0, 


Das entsprechende Verhiiltnis liegt fiir die 1,2- und 1, 4-Derivate 
wesentlich ungiinstiger. 

Der Eintritt eines weiteren Substituenten ist nicht anders mdglich, 
als daf dann in der entstehenden Anordnung irgendwie eine 1, 3-Beziehung 
vorhanden ist. Die positiven und negativen Befunde verteilen sich bei den 
Trisubstitutionsprodukten und bei vier und mehr Substitutionen, wie man 
wohl erwarten darf, in nicht so einfacher Weise, so da8 wir vor einer Dis- 
kussion die Statistik erweitern méchten. Nur zwei Spezialfille seien heraus- 
vegriffen, da dieselben mit anderweitigen Erfahrungen in Parallele gebracht 
werden kénnen: Erstens bei Eintritt des dritten Substituenten in die 


Zwischenstellung entstehen nimlich, ausgehend vom m-Dinitrobenzol, 
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wiederum piezoelektrische Substanzen und auch ein in aéhnlicher Beziehung 
zum m-Dioxybenzol stehendes Derivat ist piezoelektrisch: 


NO, NO, NO, OCH, 
| | 
A Al LOH | oon =) oon, 
l l 
ctl ge at | 
4 \w 05 a te N 0, \ / \w Os F “NOOK, 


Es difte sich hier um ein Erscheinungsgebiet handeln, das sich nach 
der chemischen Seite in den sogenannten ,,sterischen Hinderungen“ und 
nach der kristallographischen Seite in den Beziehungen der Morphotropie 
ausdriickt. Wir méchten die Arbeitshypothese aufstellen, da auch alle 
weiteren Nachbildungen des obigen Modells piezoelektrische Faille ergeben 


werden, solange der Mittelsubstituent nur nicht zu groB gewahlt wird. 


Der zweite herauszugreifende Spezialfall betrifft die Familie derjenigen 
Derivate, die sich von dem nichtpiezoelektrischen ,,symmetrischen” 
1, 8, 5-Trinitrobenzol ableiten; sie sind alle, wie aus Tabelle 2 zu ersehen 
ist, gleichfalls nichtpiezoelektrisch und es ist anzunehmen, dab auch hier 
ein ialnlicher Zusaimmenhang vorliegt wie in der vorigen speziellen Reihe. 


Etwas Besonderes libt sich ferner iiber die 1, 4-Disubstitutionsprodukte 
des Benzols sagen. Da die Belastung durch zwei gleiche Substituenten hier 
nicht zu einem polaren Molekil fiihrt,*so ist auf Grund der friitheren Er- 
érterungen Piezoelektrizitét nur bei ungleich besetzten Derivaten zu er: 
warten. Von diesen ergab tatsichlich wieder nur ein geringer Teil, darunter 
drei chemisch nahe verwandte Korper, positives Resultat: 


NH, NH, N: CH, CH, Cl 
| | | | 
4 \ P \ / r 
| SS Pd | 
V4 sf B : ‘a 
OH OCH, OCH, NO, 


Ob es sich hier vielleicht um Koérper von jenem Assoziationstyp handelt, 
der das Auftreten fliissiger Kristalle zu bedingen vermag, wird noch eine 
nihere Untersuchung zu zeigen haben. Es sei bemerkt, dab die Chlor- 
hydrate der ersten beiden Substanzen, die uns zuginglich waren, keine 
Piezoelektrizitaét aufwiesen. 


Es soll zuletzt eine Gruppe von Stoffen nicht unerwahnt bleiben, di 
optisch-aktiven Verbindungen, bei denen dem Prinzip von Pasteur 
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mi immer Piezoelektrizitat zu erwarten ist’). Was hier zu beobachten 
bleibt, ist die Stirke der Effekte, wofiir als interessanter Spezialfall die «- und 
-Glucoside namhaft gemacht seien. Leider legen vorliufig nur drei 
Beispiele vor. Die Starke des Effektes war auberordentlich grof bei dem 
y-Derivat, dagegen sehr gering bzw. Null bei den beiden f-Derivaten. 
Das Auffallige an diesem Unterschied ist, dab die Stiirke der Piezoelektrizitit 
des festen Koérpers hier parallel geht mit der Starke der optischen Drehung 
des gelésten Stoffes, welche nach einer von Hudson?) aufgestellten Regel 
bei den &-Derivaten als die Summe, bei den zugehérigen f-Derivaten aber 
als die Differenz zweier Betriige dargestellt werden kann und demzufolge 
bei den «-Derivaten viel gréBer ausfillt als bei den f-Derivaten. 


Wir méchten damit die Reihe der statistischen Gesichtspunkte ab- 
schlieBen. Die in diesem Abschnitt mit Beispielen belegten Regelmiabig- 
keiten im Auftreten von Piezoelektrizitit werden in der Zusammenfassung 


noch einmal kurz formuliert. 


Bei der Auswahl der Substanzen waren wir auf zufillig Vorhandenes 
angewiesen. Fir die Uberlassung zahlreicher Praiparate danken wir herz- 
lichst den Herren Prof. Dr. B. Gossner, Prof. Dr. H. Th. Bucherer, Prof. 
Dr. W. Prandtl, Herrn Geheimrat Prof. Dr. H. Fischer, den Herren 
Dr. A. Treibs, Dr. E. Ferber, Dr. A. Bertho und der Firma Dipl.-Ing. 
W.Maucher. Bei den organischen Verbindungen bestiinde die dringende 
Notwendigkeit einer systematischen Herstellung, zu welcher im Augenblick 


keine Mittel vorhanden sind. 


Zusammenfassung. 
1. Eine gréSere Anzahl neuer positiver und negativer Einzelergebnisse 
mit der Giebe-Scheibeschen Methode wird mitgeteilt. 


2. Der Fall von Bleiacetat wird zugunsten der Zuverlissigkeit der 
Methode aufgeklirt. 


8. Der frihere negative Befund an Silberjodid wird durch einen 


positiven ersetzt zugunsten der Wurtzitsymmetrie. 


4. Ammoniumfluorid, NH,F, ist, der Struktur nach Zachariasen 
entsprechend, piezoelektrisch. 

') Von dem noch nicht vdllig geklirten Falle der Klasse 0 (kubisch- 
pentagonikositetraedrisch) ist hier abgesehen. 

2) C. 8. Hudson, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 462, 1924; A. Bertho, 
Ber. d. D. Chem. Ges. 63, 839ff., 1930. 
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5. Das wasserfreie Rubidiumnitrat RbNO, ist stark piezoelektrisch, 
Ferner sind piezoelektrisch die einfachen Verbindungen K,Zn(CN), und 
K Cd (N Ox4)s. 

6. Gedrilltes Steimsalz gibt den Giebe-Scheibeschen Effekt nicit, 

7. Alle bis jetzt untersuchten piezoelektrischen Substanzen mit ein- 
fachem Schwerpunktsgitter (Zinkblende usw.) gehéren dem homéopolarey 
Valenztyp an; die Edelgasionenverbindungen sind also nicht piezoelektrisch, 

8. Alle echt heteropolaren Verbindungen einerseits und Molekiilstoife 
(mit zwei problematischen Ausnahmen) andererseits, soweit sie piezoelektriscl; 
sind, enthalten polare Ionen bzw. Molekiile. Es sind folgende einfachere 
Jonen typische Bildner piezoelektrischer Salze: 


C10, NH, 

Br Og N(C,H5)4 

JO; N (CH,)o(CaH,), 
HCOO NH,(C,H;)C(C Hs), 
H,PO, cis-Co(N Hs)4(N Oo) 
H, AsO, cis-Co(N H3)2(N O4),. 


9. Die bimolekular assoziierten Stoffe (Carbonsiuren, Hydroxyl- 
verbindungen usw.) sind meist nichtpiezoelektrisch. 

10. Unter den Disubstitutionsprodukten des Benzols sind bevorzugter- 
weise die meta-Derivate piezoelektrisch. 

11. Das Einsetzen eines dritten Substituenten zwischen zwei meta- 
stindige Nitrogruppen ainderte — in zwei Reihen von Derivaten — an dem 
piezoelektrischen Verhalten qualitativ nichts. 

12. In Parallele zur Hudsonschen Regel wurde sehr starke Piezo- 
elektrizitit bei einem «-Glucosid beobachtet, dagegen sehr schwache 


bzw. gar keine bei zwei B-Glucosiden. 


Zusatz bei der Korrektur. Der positive Befund bei Rubidiumnitrat 
stimmt iiberein mit der Strukturbestimmung von Zachariasen, welche 
wir iibersahen. Siehe W. H. Zachariasen, Skrifter utg. af det Norske 
Vid. Akad. Oslo, I. Mat.-Nat. Klasse, 1928, Nr. 4. 


Miinchen, Mineralogisch-Geologisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 
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Uber die Stromleitung in dielektrischen Flissigkeiten. 
Von W. O. Schumann in Miinchen. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Mai 1932.) 


Die Stromkurven sehr reiner isolierender Fliissigkeiten fiihren zu dem Resultat, 
daB 1. die Str6mung im Sattigungsgebiet und darunter wesentlich durch negative 
Teilchen getragen wird, 2. daB die negativen Trager zum gréBten Teil an der 
Kathode erzeugt werden, 3. daB bei hohen Feldstirken StoBionisierung eintritt, 
wobei die durch Sto8 erzeugten Elektronen zum gréBten Teil sofort wieder 
anlagern und negative Ionen bilden. Bei Nitrobenzol (Fig. 6) ist die An- 
lagerungswirkung gr6Ber als die lonisierungswirkung, so dab bei geniigender 
Schichtdicke ein Strom negativer Ionen Ohmschen Charakters auftritt. Bei 
Toluol z. B. (Fig. 5) ist umgekehrt die Ionisierungswirkung gréBer als die An- 
lagerung, so da der Strom bei gleicher Feldstirke dauernd mit der Schlag- 
weite anwichst. 


Die eingehenden Messungen von A. Nikuradse?) in den letzten Jahren 
haben so viel Material tiber die Leitfahigkeiten von Olen, Hexan, Toluol, 
Monochlorbenzol geliefert, daB es jetzt méglich ist, sich iiber den Mecha- 
nismus des Stromtransports in solchen ,,nicht leitenden“ Flissigkeiten 
bestimmte Vorstellungen zu bilden. 

Das wichtigste Ergebnis ist zunichst, dab der Strom abhingig von 
der Spannung einen Verlauf hat, der ihnlich dem der Gase ist (siehe Fig. 1), 
nimlich zunichst ein 1. Gebiet, in dem das Ohmsche Gesetz gilt, dann 
anschlieBend ein 2. Sittigungsgebiet und 3. bei a 
_ héheren Spannungen wiederum einen starken Strom- 
anstieg”). 

Der starke Anstieg im 3.Gebiet laBt sich bei 
allen Flissigkeiten sehr angenihert durch eine L, 

2 








Exponentialfunktion darstellen: 

i = J,e¢(U— U0), 
wo J, den Siattigungsstrom bedeutet und U, die Spannung bei Beginn des 
starken Anstiegs. Dieser Strom erweist sich als druckunabhangig, vom Atmo- 
spharendruck abwirts bis etwa zum Siattigungsdruck. Die Reinheit der 
Fliissigkeit und der Elektroden beeinflubt die absolute Grobe des Stromes, 
aber nicht die Exponentialkonstante c%). An sich tritt der geschilderte 


Fig. 1. 


1) A. Nikuradse, Phys. ZS. 1932 (zusammenfassender Bericht). 
2) A. Nikuradse, ebenda 29, 778, 1928. 
3) A. Nikuradse, ZS. f. techn. Phys. 10, 642, 1929. 
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Verlauf tiberhaupt nur bei Fliissigkeiten auf, die im gewohnlichen Sinn 
als ,,iuBerst rein‘ zu bezeichnen sind!). Bei héheren Temperaturen ergi|)t 
sich bei Olen?), daB die ganze Kurve der Fig. 1 ahnlich vergréBert wird, 
d. h. die Temperaturerhéhung vergréBert in glewhem Mabe den Sattigunys- 
strom und den Exponentialstrom des dritten Gebiets. Insbesondere wird 


die Konstante ¢ nicht geindert. Der Temperatureinflu®B kann durch div 
8 
Funktion e*7 oder e T etwa gleich gut wiedergegeben werden). Es ist 


also fiir den ganzen Strombereich 


tp = t7,€%T baw. t7,€ 7, 
wobei sich bei Mineralélen £B zu etwa 5500 bis 6500° K ergibt, oder dic 
Auslésearbeit in Volt zu etwa 0,45 bis 0,55 Volt. Das Studium des Sattigunys- 
stroms J,, abhingig von der Elektrodenentfernung 6, ergab (siehe Fig. 2), 
dai der Siattigungsstrom im wesentlichen unabhingig von der Schicht- 
dicke der Flissigkeit ist*). Polaritatsversuche mit 
ungleichen Elektroden zeigten, da der Strom 
wesentlich durch Trager negativen Vorzeichens 


4] 





transportiert wird. Bei sehr reinen Fliissigkeiten 
é und Elektroden ergab sich fast ausschlieBlich nega- 








Fig. . . ‘ on . " 
tive Strémung. Es ist danach also anzunehmen, dal 


die Kathode die Quelle negativer Elektrizitatstriger ist, die die Fliissig- 
keit bis zur Anode durchstrémen. In Hexan ergibt sich eine kleine Zunahine 
des Sattigungsstroms mit der Schichtdicke, in Olen und Toluol unter Uim- 
stiinden eine Abnahme. Dort haben wir noch eine geringe Volumionisierung 
anzunehmen, bei Ol und Toluol aber wohl eine Anlagerung der Trager zu 
schweren Ionen®) und vor allem eine Feldabhingigkeit der Zahl der pro 
Sekunde an der Kathode ausgelésten Traiger. Der Temperatureinflul 
liBt sich in Olen so deuten, da& in der Hauptsache die je Sekunde erzeugte 
Triigerzahl an der Kathode wachst, aber im iibrigen der ganze Stromleitungs- 
mechanismus, auch im 3. Gebiet (Fig. 1), ganz unverindert bleibt. Also 
insbesondere keine (bzw. eine unwesentliche) Temperaturdissoziation der 
Fliissigkeit. Auch die Steigerung der Wanderungsgeschwindigkeit, infolge 
der Verringerung der Zihigkeit der Fliissigkeit, spielt keine Rolle, da das 


1) Uber Reinigungsmethoden siehe A. Nikuradse, ZS. f. phys. Chem. 
(A) 155, 59, 1931. 

2) A. Nikuradse, Arch. f. Elektrot. 22, 305, 1929. 

3) A. Nikuradse u. R. Russischwili, Ann. d. Phys. 8, 811, 1931. 

4) A. Nikuradse, Phys. ZS. 32, 945, 1931. 

5) F. Borgnis, Dissertation Miinchen. Noch unveréffentlicht. 
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Uber die Stromleitung in dielektrischen Fliissigkeiten. 


Hauptanwachsen des Stromes mit der Temperatur in den Gebieten eintritt, 
wo sich die Zahigkeit kaum noch aindert und umgekehrt?). 

Nimmt man an, dab alle Trager an der Kathode ausgeliést sind, und 
urspringlich als Elektronen vom Metall in die Fliissigkeit ttbergehen, so 
kann man versuchen, die Richardsonsche Elektronenverdampfungstheorie 
anzuwenden in der Dushmanschen Form: 

ae 

1= AT*-e T 
i Stromdichte in Amp./em?). Wendet man diese Gleichung auf die Tempe- 
raturabhingigkeit des Sattigungsstroms an, so ergibt sich bei Mineralélen 
B als etwa 6000°, was einer Auslésearbeit der Elektronen von etwa 0,51 Volt 
entspricht. Diese Auslésearbeit ist, verglichen mit dem glihelektrisch ge- 
messenen, sehr gering. Der kleinste gemessene Wert fiir Cs auf oxydiertem 
Wolfram ist etwa 0,71 Volt. Diese kleine Austrittsarbeit diirfte wohl durch 
die elektrischen Felder der der Kathode benachbarten Fliissigkeitsmolekiile 
veranlaBbt sein. Die direkte Messung dieser Austrittsarbeiten ist zurzeit 
Die Konstante A der 
10-* Amp./em?- grad?, ist also etwa 1000mal kleiner als die kleinsten bei 
Glihelektronen gemessenen Werte”). (Koller fir BaO-+ Sr0O-Paste 
mit A 10-3, Kingdon 1924 bei Cs auf oxydiertem Wo auch 10-%, 


Espe 1927 fir diinne BaO-Pasten 3-10-*.) Entsprechend den Ansichten 


begonnen. ergibt sich in GréBenordnung 


iiber die Elektronenauslésung an Metalloxyden kénnte man auch hier 
annehmen, daf nur an vielen kleinen besonders empfindlichen Inseln auf 
der Oberfliche der Kathode die Elektronenauslésung erfolgt. Ein Einflu’ 
des iuBeren elektrischen Feldes auf die Zahl der ausgelésten Elektronen 
ist bei den hohen Feldern von einigen 100 kV/cm im 3. Gebiet der Fig. 1 
nicht beobachtet worden, im Gegensatz zu dem Verhalten bei kleinen 
Feldern im Siattigungsgebiet und darunter. Es mu allerdings darauf 
hingewiesen werden, daB durch orientierende Versuche bei Monochlorbenzol 
und Hexan kein EinfluB der Temperatur auf den Sattigungsstrom und 
den exponentiellen Strom im 38. Gebiet bis nahe zur Siedetemperatur ge- 
funden werden konnte. Der Effekt bei Ol ist also méglicherweise auf spezi- 
fische Bestandteile dieser chemisch sehr heterogenen Substanz und auf 
deren chemische Wirkungen in Schichten auf der Kathodenoberfliche 
zurickzufiihren. 

Der interessanteste Teil der Stromkurve, das Ansteigen im 3. Gebiet, 
wurde so untersucht, daB der Verlauf des Stromes abhingig von der Schicht- 





1) A. Nikuradse, Arch. f. Elektrot. 22, 305, 1929. 
2) Siehe z. B. W. Espe, ZS. f. techn. Phys. 10, 489, 1929. 
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dicke bei konstant gehaltener Feldstiérke € = U/s untersucht wurde. |. 
Ohmscher Leitung miibte der Strom konstant sein, bei StoBionisieruny 
wie bei Gasen miibte der Strom exponentiell mit der Schichtdicke an- 
wachsen. Die Versuche ergaben, dal bei sehr reinen Flissigkeiten und 
kleinen Schichtdicken unter 1mm der Exponentialverlauf auftrat, dat 
aber bei gréBeren Schichtdicken Abweichungen auftraten, und zwar in 
dem Sinne, dali der Strom immer langsamer anwuchs, als dem exponentiellen 
Ansteigen bei kleinen Schichtdicken entsprach (siehe Fig. 8).  Zeichnet 
man den Strom selbst abhingig von der Schichtdicke auf, so erhalt man 
als beobachtete Verliufe die zwei Kurven der Fig. 4, d.h. eine stirker 
als linear ansteigende a und eine schwiicher ansteigende b. In der iiber- 
wiegenden Zahl der Fille wurden Kurven vom Typ b gefunden. Es kénnen 
aber auch bei ein und derselben Fliissigkeit beide Typen auftreten, ohne 


Mn | a, 4 a 









a exponentieller Verlour 
2 beob. Verlauf @=honst 


é 6 
Fig. 3. Fig. 4. 


oS 














dai wir bis jetzt ein entscheidendes Merkmal fiir den einen oder anderen 
Fall angeben kénnten. Es scheint sich wohl um letzte Spuren von Ver- 
unreinigungen zu handeln, die experimentell noch nicht faBbar sind. Aut 
diese Tatsache komme ich spiter noch zuriick. 

Um diese Kurven zu deuten, stellt man zunichst fest, daB eine merkbare 
Feldverzerrung nicht in Frage kommt, und auch der Einflub einer Re- 
kombination und Diffusion der Elektrizititstriger ganz zu vernachlissigen 
ist, wenn man die aus der Literatur’) bekannten Werte der Beweglichkeiten, 
Rekombinations- und Diffusionskoeffizienten benutzt. Die auftretenden 
Ionendichten sind bei den kleinen Strémen und den hohen Feldern viel 
zu gering. Auch direkte Messungen der Feldverteilung in der Nahe des 
Sittigungsgebiets von Dantscher?) ergeben bei reinen Flissigkeiten fir 
den stationiren Zustand eine ganz gleichmaBige Feldverteilung. Nur 
kurze Zeit nach dem Einschalten, wo der Strom im allgemeinen etwas 
abfallt, um dann seinen stationiren Wert zu erreichen, sind positive Raum- 
ladungen vorhanden, die mit EHintritt des stationiren Zustandes ver- 





1) R. Seeliger in L. Graetz, Handbuch der Elektrizitat, Bd. III, 8. 436ff. 
2) J. Dantscher, Ann. d. Phys. 5, 9, 179, 1931. 
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«-hwinden. Das eigentliche Gebiet der Feldverzerrung, der Rekombinations- 
und Diffusionseffekte ist der Ohmsche Strom bei ganz kleinen Spannungen 
| in Fig. 1), wie wir das auch von den Gasen her gewohnt sind und wie 
das Mie?) auch bei isolierenden Flissigkeiten nach den Versuchen von 
Schréder?) gezeigt hat. 

Zu einer Deutung der Kurven der Fig. 3 und 4 kann man nun zwanglos 
die Erscheinung der Anlagerung der Elektronen und ihre Umbildung zu 
negativen lonen dadurch heranziehen. Im Arch. f. Elektrot. 12, 601, 1928 
habe ich eingehend den Einflub besprochen, den die Strom-Spannungs- 
kurve in einem Gase erleidet, wenn neben der Elektronenionisierung noch 
eine Anlagerung der Elektronen an neutrale Molekiile stattfindet, wenn 
ferner diese negativen Ionen sich gegebenenfalls durch St6ébe wieder zu 
Elektronen zuriickbilden und wenn ferner die negativen Ionen auch ihrer- 
seits durch Stof ionisieren kénnen. Es ergeben sich im allgemeinsten Falle 
ziemlich komplizierte Gleichungen. Als wichtigstes Resultat auf die Fig. 3 
und 4 angewendet, ergibt sich zunichst die Tatsache, dab Ionisierung 
durch positwe lonen nicht vorhanden ist, weil sonst der Strom stirker als 
exponentiell mit der Schichtdicke wachsen mite. Nimmt man als ein- 
fachsten Fall an, dafi die relative Zunahme der Elektronen durch Stob 
je Zentimeter Weg « betriige und daB die relative Abnahme der Elektronen 
durch Anlagerung, die ihrerseits gleich ist der relativen Zunahme der 
negativen Ionen, je Zentimeter ¢€ ist, so ergibt sich 

dnv dNV 
=nv(a—e) und —— = Env. 
dz dz 


n, v Elektronendichte und Geschwindigkeit, N, V Dichte und Geschwindig- 





keit der negativen Ionen. Dabei ist angenommen, dab die entstehenden 
negativen Ionen nicht durch Stob ionisieren kOnnen. Nimmt man homogenes 
Feld an, und an der Kathode nur Elektronenauslésung (nov je Sekunde 
und Quadratzentimeter), so entsteht 
nv =n, vet— 92, 
E 


n, v —— (e@— 92 —]), 
1p ——— | ) 


NV 


Werden an der Anode keine positiven Ionen ausgelést, so ist die gesamte 
strémende Jonenzahl 
m E 
Z = (nv+NV),25 = m0 (a — 8) 5 __ ), 


B-=s g-—€ 


1) G. Mie, Ann. d. Phys. 26, 597, 1908. 
2) J. Schréder, ebenda 29, 125, 1909. 





712 W. O. Schumann, 


und das gibt mit der Ladung multipliziert den zu messenden Strom 


‘= i, (—— e(e@— 2d __ ccm (1) 
a—e a—eé/ 
19 gibt den Strom fiir 6 = 0, d. h. in unserem Falle den Sattigungsstrom // 
Man erhilt eine Exponentialfunktion mit einem konstanten Glicd 
dnd kann nun versuchen, die Kurve a der Fig. 4 damit darzustellen. |. 
ise Anlagerung stirker als die Neuerzeugung von Elektronen, d. h. ¢€ > a, 
uo geht die obige Gleichung iiber in 


6 = i, (— Lai ae an (2) 
E—a% E—& 
und diese Form kann verwendet werden, um die Kurve b in Fig. 4 dar- 
zustellen. Fir grobe Schichtdicken erhielte man jetzt einen Ohmschen 
Strom von der Gribe 
eh. 
py para 

Fur die entwickelten Gleichungen ist die Tatsache wichtig, dab angenommen 
wird, dab zuniichst nur an Kathode Elektronen in die Fliissigkeit tibertreten. 
Nach den Experimenten scheint ein primdrer positiver Ionenstrom von 
der Anode aus von Bedeutung nicht vorhanden zu sein, und auch bei dem 
negativen Trigerstrom ist es wohl das nichstliegende, anzunehmen, dab 
zunichst Elektronen aus dem Metall in die Flissigkeit eintreten und erst 
innerhalb der Fliissigkeit negative Ionen entstehen. Will man gleichwok! 
annehmen, da an der Kathode auch primar negative Ionen in die Fliissigkeit 
wandern, von der Zahl NgV je Sekunde und je Quadratzentimeter und der 
Geschwindigkeit V in der Fliissigkeit, und ebenfalls an der Anode positive 
Ionen von der Zahl (ppu) je Sekunde und je Quadratzentimeter und der 
Geschwindigkeit u, so lautet in diesem Falle die Stromgleichung 

, a o.-% 

i= (NyV + pou) e+ n.ve(—*—ee-99__*_), (3) 

\%— € a—e 

wobei angenommen ist, dab die primiiren positiven und negativen Ionen 
nicht ionisieren und auch nicht weiter anlagern. 

Wendet man nun die Gleichungen (1) und (2) auf Toluol (Fig. 5) und 
Nitrobenzol (Fig. 6) an, so kann man den Exponenten (a — €) baw. (€ — «) 
dadurch bestimmen, dai man Stromwerte 2,, %, 13... in aquistanten 
Abstiinden A mifbt. Es ergibt sich dann 
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‘an kann damit priifen, ob die Stromkurve das Gesetz der Gleichung (1) 
zw. (2) befolgt. Fig. 5 und 6 zeigen MeBpunkte und berechnete Kurven. 

















lm allgemeinen scheint es, dab die Kurven vom Typ b in Fig. 4 besser 
dargestellt werden kénnen als die Kurven vom Typ a. Die Werte von « 
und ¢ sind in Fig.7 nach Rechnungen von Nikuradse fir Nitrobenzol und 
‘iar ein Ol abhangig von der Feldstirke dargestellt'). Man sieht, dab Nitro- 
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benzol als ,,guter“* Leiter, verglichen mit Ol, Hexan, Toluol usw., schon 
bei relativ geringen Feldstérken mit der StoBionisierung beginnt und viel 
créBere Effekte zeigt wie z. B. Ol. Was erstaunlich und auch bedenklich 


1) Siehe auch eine demniichst erscheinende Arbeit von A. Nikuradse. 
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ist, ist das Anwachsen der Anlagerungskonstante é mit der Feldstiir\e. 
Nach der bisherigen Erfahrung an Gasen wiirde man das Gegenteil «r- 
warten. Ferner ergibt sich « und ¢ in der GréBenordnung als gleich, iin 
so mehr, je gréber die Feldstirke ist, das Verhiltnis e/a strebt wit 
wachsender Feldstirke scheinbar dem Wert 1 zu. Auf diese beiden Tat- 
sachen komme ich spiter nochmal zuriick. 

Nun sind diese Werte berechnet unter der Annahme, da an der Kathode 
nur Elektronen ausgelést werden. LaSt man auch eine primire positive 
und negative Ionenstrémung zu nach Gleichung (8) und schreibt man di 
Gleichung (1), (2) und (8) formal 

i=A+Bee—99, 


A =(N,V + p,uje—n, ve 





a—s’ 


B= n,ve——, 


und bezeichnet man das Verhaltnis von primarem Ionenstrom zu primarem 
Elektronenstrom mit k, 
NoY + Po 


N,v 


= k, 


so ergeben sich aus den Kurven Fig. 4, 5, 6 andere Werte « und ¢, die aus 
denen der Fig. 7, d. h. nach Gleichung (1) und (2) mit k = 0 berechneten 
« und é sich bestimmen als 


a= &—o (1 + k), 


E> er=o(1 —k>) = Ex—o (1 —k ): 
Es wiirde sich also dann « gréfer als a, _, ergeben. Bei den Kurven vom 
Typ a in Fig. 4 wide e kleiner oder gréber als ¢,_, herauskommen, je 
nachdem, ob A2>O, d.h. k 2e/a—e. Bei den Kurven vom Typ) 
(Fig. 4) ist d > 0 und B< 0, d. h. hier wiirde sich ¢ gréBer als ¢, _ , ergeben. 
Bei diesen Kurven ist A =%_, und d+ B=i_,. Der Wert von 
B. W= 0 


r 3 ist — —1, wird also meist nahe an —1 liegen, wenn 2;_ . 


VU) = 20 
>1t;_,-. Die Werte der Fig. 7 waren dann als untere Grenzwerte von « 
und « fir k = 0 anzusehen. Eine genauere Bestimmung erforderte noch 


die Messung von k. Nach den bisherigen Messungen scheint wenigstens 
bei reinen Flissigkeiten und fir nicht zu langen Stromdurchgang k < 1 
zu sein, so daB diese Korrektion wohl nicht sehr wesentlich ist. 
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Um namentlich die Kurven a in Fig. 4 besser darzustellen, kann man, 
‘ie in der zitierten Arbeit (Arch. f. Elektrot. 1923, $. 601) durchgefihrt, 
,ompliziertere Mechanismen des Stromtransports annehmen. Z. B. kann 
man annehmen, daf die negativen lonen durch StéBe sich wieder zu Elek- 
tronen riickbilden, oder dai auch die negativen Ionen zur Stofionisierung 
befahigt sind. Man erhalt dann kompliziertere Gleichungen fiir den Strom, 
die, wie dort gezeigt, sich als Summen von Exponentialfunktionen dar- 
stellen: 

i= 1,(4e49+ Ber), 

wo A, B, A, und A, Funktionen der verschiedenen Anlagerungs-, Riick- 
bildungs- und Jonisierungskonstanten sind. Primir ist nur an der Kathode 
negative Elektronenauslésung angenommen. Um die Anwendungsméglich- 
keit dieser Gleichungen avf die Stromkurve zu priifen, greift man wieder 
iiquistante Stromwerte 7,, %9, 1g... jeweils im Abstand J heraus. Es mu 


dann gelten 


1—t% %—%, —t, 4 — 

i.— 4 i. — 4 4, —= § 4, — 4, arr 

(a Sh a ee a ee ee ee ae eS 
oe ee 3 =e 

lg — Vs 2S 3 — oe 


Geniigt die Kurve dieser Gleichung und ist damit (A, + A,) bestimmt, 
so kann aus den Gleichungen 





= a eee vi 
V, 4 6 1 rae Vg Ug 6 1 si ass 


a Bastian e—424 
lg — 1,€- 14 1, —4,e- “14 
A, und A, fir sich bestimmt werden, und weiterhin B und 4. 

Da aber mit Gesetzmibigkeiten dieser Art der AnschluB an die experi- 
mentellen Kurven nicht wesentlich verbessert werden kann, wurde von 
einer Weiterverfolgung abgesehen. 

Ganz unabhingig von einer bestimmten Vorstellung tiber die Art des 
Stromtransportes 1iBt sich der Ionisierungskoeffizient « aus den Kurven 
der Fig. 3 und 4 durch Bestimmung der Nullpunktstangente finden, d. h. des 
Winkels der Tangente fir 6 = 0. Am genauesten ist diese Bestimmung 
im System (In J, 6), da, wie erwihnt, alle Kurven fiir kleine 6 zunichst 
sehr angenihert exponentiell ansteigen, d. h. fiir In J als f (6) dort nahezu 
eine gerade Linie ergeben. Alle Theorien, die auf einer Vermehrung des 
Stromes durch ElektronenstoBionisation beruhen, wobei primar diese 
Elektronen aus der Kathode ausgelést werden, ergeben alle, ganz unab- 
hingig davon, was noch fiir weitere Prozesse eintreten, also z. B. Anlagerung, 
Riickbildung der entstandenen negativen Ionen, eventuell StoBionisierung 
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durch die negativen Ionen oder eventuell Stobionisierung durch die «y- 
zeugten positiven lonen, immer das Resultat, dab fir 6 = 0 


(35),-.7 ve 


ist, WO % der urspriingliche Elektronenstrom (Sattigungsstrom) ist. Nj- 
kuradse‘) hat durch Ausmessung des Anfangstangentenwinkels « auf dies: 
Weise fiir eine Reihe von Fliissigkeiten bestimmt (s. z. B. Fig. 8). Die nach 
Gleichung (1) und (2) bestimmten « stimmen gut mit den Werten dieser 
Kurve iiberein. 


In diesem Zusammenhang komme ich nochmals zuriick auf die schon 
erwihnte Tatsache, da unter Umstinden dieselbe Flissigkeit bei der 
gleichen Feldstarke Kurven vom Typ a und vom Typ b (Fig. 4) geben kann. 
Manchmal tritt allerdings auch der Fall ein (bei Olen z. B.), daB eine Fliissiv- 
keit bei kleinen Feldstirken den 
Typ b gibt, bei hohen Feldstarken 
den Typ a. In diesem: Falle ist bei 
kleinen Feldstarken ¢ > a, bei hohen 








J00 


250 





hingegen € < a. Die Kurven bei ver- 
schiedenen Feldstirken (Fig. 5 und 6) 





20 ergeben immer denselben Anfangs- 
> strom % fiir 6 = 0. Sie laufen alle in 
S . 
150 einen Punkt zusammen, als ob dic 
4 


primare Klektronenauslésung an der 
00 Kathode im dritten exponentiellen 
Stromgebiet durch die von uns _ be- 


niitzten Feldstarken nicht beeinflubt 




















50 = | : 
* Chlorbenzo wird. 
Wut LF | | Geben nun reine Fliissigkeiten 
' 50 0 =150 | 200 «250 =O ~gieicher Herkunft und Behandlung 
ee bei gleicher Feldstirke im Strom 


den Typ a und b, so haben doch diese 
Kurven sehr nahe die gleiche Tangentenneigung fir 6 = 0. D.h. beide 
Fliissigkeiten geben gleiche «, so dab « als eine wahre Konstante der Fliissig- 
keit anzusehen ist. Der Unterschied beider Kurven liegt in erster Linic 
in einem Unterschied der Elektronenanlagerung. AuBerdem labt sich 
zeigen, dab bei geringem Unterschied von « und e€ die Stromkurve sebr 


1) A. Nikuradse, Ann. d. Phys. 1932 (im Erscheinen). 
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euptindlich ist auf kleine Anderungen von « und e. Bildet man aus Glei- 
chung (1) den Differentialquotienten 
5 om 
de” (a — €) 
so ergibt sich 
01 Ode ae [1—(a—e)d]ee—-99—1 
1 ¢ ae aee—9I__¢ 


> {1 — (a — e) dJe*- 9? — 1}, 


Betrachtet man solche Gebiete von 6, wo sich der Strom erheblich gegen 
seinen Ausgangswert 7, geiindert hat, so ist das durch das Anwachsen oder 
Abnehmen der Exponentialfunktion (je ob « > e oder «< e) bedingt. 
Es mu also in diesen Gebieten (« — ¢) 0 > 1 sein. Fir « > é sind in dem 
Bruch dann nur die Exponentialglieder mabgebend und man erhiilt 
ee ee ae 
’ —E a—eE é 
Fir «< e¢ kann man die Exponentialglieder in erster Anniherung ver- 


nachlassigen und erhalt 


0% O€ ow 

a gE a—ée 
Da ¢€d und a/a — e€, wie die Versuche ergeben, grobe Zahlen sind, bedingt 
eine prozentuelle Anderung von € eine viel gréBere des Stromes. Ahnliches 
ergibt sich auch iiber die Abhingigkeit des Stromes von a. Die beiden 
so verschieden aussehenden Kurven geben also sehr nahe gleiche Werte 
von « und e, die z. B. durch kleine Mengen etwa noch vorhandener Ver- 
unreinigungen verursacht sein kénnen. 

Das Ergebnis der Bestimmung von « und e fiir Nitrobenzol und Ol 
zeigt Fig.7. Das Anwachsen von ¢ mit der Feldstirke ist verwunderlich und 
mit den bisherigen Erfahrungen an Gasen nicht in Einklang zu bringen, 
wo € mit steigender Fedlstirke abnimmt. Zweitens ist auffallend die an- 
nihernde Gleichheit von « und ¢. Das Verhiltnis ¢/x liegt nie weit von 1 
und nahert sich mit wachsender Feldstiirke der Einbeit. Diese Ergebnisse 
sind bisher bei allen untersuchten Fliissigkeiten gefunden worden. Man 
kénnte fast von einer Proportionalitit zwischen « und € sprechen und das 
dadurch begriinden, daB jeder Ionisierungsakt eines Elektrons mit einem 
Absorptionsakt verbunden ist, d.h. daB die durch Stob befreiten Elek- 
tronen zum gréBten Teil sofort anlagern und zu negativen Ionen werden. 
Man kann diese Anschauung auch so formulieren, daB im Endeffekt bei 
ionisierenden StéBen der Elektronen zum gréBten Teil negative lonen ent- 
stehen und nur relativ wenig frei bleibende Elektronen. Nimmt man an, 
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daSi je em Weg durch ElektronenstoB « frei blevbende Elektronen erze ii: 
werden, und x negative Ionen, und da von den frei bleibenden Elektron.) 
der Bruchteil ¢ anlagert, so lauten die Differentialgleichungen fiir dieson 
Vorgang 

dnv dNV 

—— = (a—e)-nv, — = (x+e)n0, NVewe = 0, 

dx dz 
und die Stromgleichung wird dann 


- » (ee 


; % + &) 


1 Ge~ OF Wn = (uv +- NV),_— 4. 
"la—e a—e} ( Me 


Man erhilt denselben Gleichungstyp wie in Gleichung (1) und (2), aber 
mit dem Unterschied, dab statt « jetzt « + x und statt e jetzt e + x eintritt. 

«-+ x gibt die wahre gesamte ionisierende Wirksamkeit der Elektronen 
an, wenn man Elektronen und Ionen als Effekte des StoBes zusammenfalit. 

é€-+ x gibt erstens die Anlagerung der unmittelbar nach dem Stob 
frei bleibenden Elektronen an (¢) und zweitens die Anlagerung der neu 
erzeugten Elektronen unmittelbar nach dem StoBprozeB (x). Das Ver- 
haltnis (€ + x)/(a + x) ist dann nahe 
30 __ 1, wenn €<.x und «<x, d.h. wenn 
weitaus die meisten Elektronenstébe 








— im Endeffekt mit der Erzeugung eines 





a 


negativen Ions endigen. Die Abnahme 
von (€+%)/(a+x) mit steigender Feld- 
stiirke bedeutet, daB « rascher wiichst 





Ss 
S 





als e, oder dab mit wachsendem « die 





—_ 
a 
<> 


GréBe e abnimmt. Es ist also die 
MOéglichkeit gegeben, daB e, d.h. die 
Anlagerung der nicht sofort nach dem 





—= Nonsfante C 


=~ 


StoB gebundenen Elektronen, mit der 





Feldstirke abnimmt, wie wir das von 





den Gasen her gewohnt sind. 








Aus dem bis jetzt vorliegenden 








Versuchsmaterial liBt sich «, x und ¢ 
einzeln leider nicht bestimmen. Dazu 
wire es ndtig, im Strom den Elektronen- und den Ionenanteil zu trennen. 
Versuche dazu sollen aufgenommen werden. 

Als letzter Punkt bleibt noch zu besprechen die beobachtete Unab- 
hangigkeit der GréBe ¢ von der Feldstiirke in der Stromgleichung 
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Uber die Stromleitung in dielektrischen Fliissigkeiten. 


den Strom die eben abgeleitete Gleichung 


. (a+ x + &) 

41 io ela —«)d 

= 4, { — 
\a—e a—e| 


. hs e+e. a 
= 1 ef oo1— ae C+90) az PO Fo), 


°%y—e “+ 
so ist 
1 atx a—e)d . 1 xzte 
co = . In + ( ) whe In 1 a , e— @ ros] 
ec — €, a—E ¢— &, ¢— ©, x+ 


lm allgemeinen ist der Wert der eckigen Klammer nicht sehr weit von 1 
entfernt, ausgenommen sehr kleine Werte von 0, so dab 
1 in@t% (a—e)od 


E—€, a—e' E—G, 


ist und unabhingig von € sein soll. Daraus folgt 


cé x= 


ee al: 
—— = ei €—-©&) ynd (@a—e) = ¢,(E—G,) 
a=—E 


Of ler 


atx = ¢(E—G,) ere 


x 
und fiir ¢ folgt in erster Naiherung 
G 
c= T S: 


a) 
e mub mit 6 etwa nach einer Hyperbel abnehmen, abgesehen von kleinen 
Schlagweiten (¢.< 1) (Fig. 9). Ist ¢€ >«,, so ergibt sich 











6G oe. 4% + O 1 
i=i, eh EA - e- (&— @)¢ 
E—C&4 g=~@ 
on) wea 2 
ae at “2A+rE en ya —(e—a)d}| — ¢ gcod(E — EQ) 
ax 4, é = 4,6 ’ 
E— “H+ e 7 


x+e 1 x-+a 
cé ein —— + In E e— &— &) : 


¢ — €, e—a €—E, “x+e 
Auch hier ist das zweite Glied, wenn man sehr kleine 6 ausschlieBt, zu ver- 
nachlissigen und es foigt hier 
* + é _— ef (€ — Eo) 
E—a 
und angenihert C 





G6 &%-> 


0) 
wie im Falle a > e. Nur bei sehr kleinen Schlagweiten, bei Ol z. B., unter 
0,1 mm ist zu erwarten, daB ¢ danach von € abhiingt, also nicht mehr 
das einfache logarithmische Gesetz der Strom-Spannungskurve gilt. 


Fluoreszenz des H:CO 
(Anregungsbedingungen und Schwingungsanalyse). 


Von G. Herzberg und K. Franz in Darmstadt. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Mai 1932.) 


Bei Anregung mit einem Kohlebogen wird eine Fluoreszenz des Formaldehyis 
(H,CQO) im Gaszustand gefunden, die ein sehr einfaches Spektrum zeigt. Die 
kurzwelligste Fluoreszenzbande stimmt mit der langwelligsten Absorptions- 
bande iiberein, die sehr wahrscheinlich den gréBten Teil der Fluoreszenzbanden 
hervorruft. Dieser ]aBt sich dann durch zwei Schwingungsfrequenzen des Grund- 
zustandes 1713 und 1023 cm-! deuten, die auch im Ramanspektrum gefunden 
wurden. Von der ersteren treten auch héhere Schwingungsniveaus auf. Eine 
Forme! fiir die Banden wird angegeben. Das Kopplungsglied der beiden Schwin- 
gungen ist ziemlich groB. Die erste Schwingung ist im wesentlichen die C—O- 
Schwingung, die zweite die Transversalschwingung der H-Atome.  Fiir die 
iibrigen Banden laBt sich ebenfalls eine wahrscheinliche aber vorliufig nicht 
so gut gesicherte Deutung geben. 


A) Evnleitungy. Die Schwingungsfrequenzen einer groben Zahl von 
mehratomigen Molekiilen im Grundzustand sind durch Untersuchung 
des ultraroten Absorptionsspektrums und des Ramanspektrums ermittelt 
worden. Fast gar nicht benutzt ist dagegen bisher die Untersuchung der 
Fluoreszenz, obwohl sie vor dem Ramaneffekt den Vorteil hat, daf sie 
auch die héheren Schwingungszustinde des Molekiils liefert. Da ferner die 
Auswahlregeln fiir beide Fille verschieden sind, sollte gerade eine kom- 
binierte Untersuchung von Raman-, Ultrarot- und Fluoreszenzspektren 
fir die Deutung der Schwingungsfrequenzen durch Schwingungsbilder von 
erobem Nutzen sein. 

Auberdem und vor allem sollte aber eine Untersuchung der Fluoreszenz 
wie bei den zweiatomigen Molekilen ein auberst wichtiges Hilfsmattel 
ber der Analyse der ultravioletten Absorptionsspektren der mehratomigen 
Molekiile sein, insbesondere bei der Rotationsfeinstrukturanalyse derselben, 
die bisher ja noch in keinem einzigen Falle einwandfrei und vollstindig 
gegliickt ist?). 


!) Anm. b. d. Korr.: Inzwischen erschien eine Arbeit von Dieke und 
Kistiakowsky (Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 367, 1932), in der es gelungen 
ist, die Feinstruktur der ultravioletten Absorptionsbanden oder H,CO zum Teil 
zu analysieren. Damit scheint ein viel versprechender Anfang gemacht zu sein. 
Die Untersuchung der Fluoreszenz diirfte trotzdem nicht iiberfliissig sein. 
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G. Herzberg und K. Franz, Fluoreszenz des H,CO. 


Gefunden ist bisher, soweit uns bekannt, Fluoreszenz mehratomiger 
Molekiile im Gaszustand nur von N O,'), N Hg”), 8O,*) und C, Hg und seinen 
Derivaten*). Die Struktur des Fluoreszenzspektrums ist bisher nur bei 
den zuletzt genannten Dampfen niher untersucht worden. Eindeutige 
Schliisse lassen sich hier aber wegen der Kompliziertheit der Molekile 
nicht ziehen. 

Ausgehend von dem Gedanken, dab von gréberem Nutzen fiir die 
obengenannten Zwecke nur die Untersuchung einer Fluoreszenz sein kann, 
die einem etnfachen Absorptionsspektrum entspricht, haben wir versucht, 
Fluoreszenz des H,CO zu erhalten, das ja in einem bequemen Spektral- 
sebiet, beginnend bei 3700A ein recht einfaches Absorptionsspektrum 
wigt, Wie Henri und Schou) gefunden haben. 

Unter den im folgenden kurz beschriebenen Bedingungen ist es uns 
velungen, eine Fluoreszenz zu erhalten und auch ihr Spektrum aufzu- 


nebmen®), 


B) Anrequngsbedingungen der Fluoreszenz. Das Formaldehyd wurde 
durch Erhitzen von Paraformaldehyd hergestellt und strémte wahrend 
eines Versuchs dauernd durch das FluoreszenzgefabB, das die tibliche Form 
hatte. Der Druck konnte mit einem Nadelventil und durch die Temperatur 
des AnsatzgefiiBes, in dem das fliissige H,CO enthalten war, reguliert 
werden. Durchstrémung war deshalb notwendig, weil das H,CO sich unter 
dem EinfluB des Lichtes zersetzt (Priadissoziation). Sehr liastig ist das 
Beschlagen der Gefaifwinde und insbesondere der Fenster infolge der 
Polymerisation des H,CO. Bei geniigender Trocknung’) konnte dies 
jedoch einigermaBen zuriickgehalten werden. 

Durch Bestrahlung des H,CO mit einer Hg-Lampe wurde keine merk- 
liche sichtbare Fluoreszenz erhalten. Jedoch ergab die Bestrahlung mit 


!) R.G. W. Norrish, Journ. Chem. Soc. 1929, 5. 1611. 

2) R.G. Dickinson, R.T. Dillon u. F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 
1929. 

3) Nach freundlicher privater Mitteilung von Herrn Lotmar im Institut 
von Prof. Franck in Géttingen. 

4) Vgl. P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 

5) V. Henri u. S.A. Schou, ZS. f. Phys. 49, 774, 1928. 

6) Es war nicht sicher, ob eine den Absorptionsbanden entsprechende 
Fluoreszenz zu beobachten ist, da die Pridissoziationsgrenze, die in diesen auf- 
tritt, nicht scharf ist und méglicherweise schon beim Beginn der Absorptions- 
banden Priidissoziation méglich ist, was sich noch nicht in einer Linienverbrei- 
terung wohl aber in einer Fluoreszenzausléschung zeigen konnte (s. auch weiter 
unten). 

7) M. Trautz u. E. Ufer, Journ. f. prakt. Chem. 113, 105, 1926. 
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einem Kohlebogen eine deutliche bliuliche Fluoreszenz, deren Intensit.it 
mit wachsendem Druck zunahm. Sie war schon bei 2 mm Druck zu be: 
achten. Da die Neigung zur Polymerisation mit wachsendem Druck ebenfa||s 
stark zunimmt, beschrinkten wir uns meist auf einen Druck von 50 min 
Kine Abnahme der Intensitit bei héherem Druck war nicht zu bemerkei. 
Selbst betrichtliche Zusitze von Luft (bis zu 100 mm) léschten die Fluores- 
zenz nicht merklich aus. Trotz der immerhin ziemlich geringen Intensitiit 
der Fluoreszenz war es moglich, ihr Spektrum mit einem besonders licht- 
starken kleinen Glasspektrographen (Offnungsverhiltnis 1:0,9, mit 
asphirischer Linse) aufzunehmen. Die Belichtungszeit variierte von 4/, bis 
1'/, Stunde. Das Spektrum ist sehr einfach und regelmaBig (s. weiter 
unten). Die kurzwelligste Fluoreszenzbande A 37001) stimmt innerhalb der 
Mebgenauigkeit mit der langwelligsten Absorptionsbande («) iiberein. 
Es liegt daher die Vermutung nahe, dab dieses auch die anregende Bande 
der Mehrzah] der Fluoreszenzbanden ist. Dafiir sprechen auch noch folgende 
Argumente: 1. Selbst bei den héchsten beobachteten Drucken war keine 
deutliche Abnahme der Intensitaét der Fluoreszenz lings des Weges des ein- 
fallenden Strahles zu bemerken, d.h. es muB sich um sehr schwache Ab- 
sorptionsbanden handeln. Das gilt gerade fiir die langwelligste Absorptions- 
bande, aber nicht fi die kurzwelligeren, bei denen bei den héchsten be- 
nutzten Drucken schon nach wenigen Zentimetern vollstandige Absorption 
eingetreten sein miiBte. In Ubereinstimmung damit ist auch die Zunahme 
der Intensitit mit dem Druck?). 2. Bei Zwischenschaltung einer Glasplatte 
von 2mm Dicke zwischen Lichtbogen und FluoreszenzgefiB wurde die 
Fluoreszenzintensitit kaum merklich geaindert. Da die auf die langwelligste 
Absorptionsbande («) folgende (A) bei A 3500 liegt, wire eine starke Beein- 
flussung der Intensitiit zu erwarten gewesen, wenn diese die die Fluoreszenz 
hervorrufende Absorptionsbande wiire%). 8. Die Diffusititsgrenze der Ab- 
sorptionsbanden bei A 2700 infolge Pradissoziation ist unscharf. Es ist daher 
zu erwarten, dai noch betrichtlich langwelliger eine Fluoreszenz nicht 
angeregt werden kann, da ja die Fluoreszenzausléschung bekanntlich 
ein viel empfindlicheres Mittel zum Nachweis der Priadissoziation ist als die 
Diffusitit der Banden. In Ubereinstimmung damit ist auch die Nicht- 
anregbarkeit der Fluoreszenz durch die Hg-Lampe, die in dem Gebiet der 





1) Allerdings befindet sich diese nahe der kurzwelligen Grenze des mit dem 
Glasspektrographen zugiinglichen Gebietes. 

2) Vgl.O. Heil, ZS. f. Phys. 74, 18, 1932. 

3) AuBerdem ist ja auch an sich schon die Intensitat des anregenden Kohle- 
kontinuums bei 43500 bedeutend geringer als bei 4 3700. 
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nsitit [— <tarken Absorptionsbanden starke Linien hat. Wir schlieben daher, dab 
beo))- [der gréBte Teil der Fluoreszenz durch die genannte Bande («) angeregt wird. 
nfa||s C) Deutung des Fluoreszenzspektrums. Die schwache, langwelligste 
min \bsorptionsbande « bei A 3700 wurde von Henri und Schou (I. ¢.) gedeutet 
rken, F als einem anderen Elektroneniibergang zugehorig als die iibrigen stirkeren 
lores: Absorptionsbanden. Der eine von uns hat sie demgegeniiber als eine Bande 
sit iit vedeutet!), die dem Ubergang von dem mit einem Quant schwingenden 
licht- Grundzustand zum nicht schwingenden angeregten Zustand (demselben 
mit wie bei der normalen Bande A) entspricht. Der Abstand der Bande « 
4 bis von A, der 1800 cm™ betrigt, sollte danach eine Grundschwingungsfrequenz 
eiter des Formaldehyds sein. Nun hat aber weder das Ramanspektrum?) noch 
) der das Ultrarotspektrum?) eine solche Frequenz gezeigt. Dazu kommt die Un- 
rein. vertriglichkeit mit der oben gefundenen Tatsache, dal die Fluoreszenz 
ande hauptsichlich von der Bande « angeregt wird, und schlieBlich die Unméglich- 
nde — keit eines Verstiindnisses des Fluoreszenzspektrums bei dieser Annahme 
eine (s. weiter unten). Es scheint daher, dab die damalige Deutung der Bande « 
eln- nicht richtig war*) und daf die urspriingliche Deutung von Henri und 
Ab- [— Schou, daB es sich um einen anderen Elektroneniibergang als bei den 
ons- iibrigen Banden handelt, beizubehalten ist). 
be- FF In Fig. 1 ist das gefundene Fluoreszenzspektrum schematisch dar- 
tion [) gestellt. Es hat, wie man augenfillig sieht, im Gegensatz zu den bisher 
Ime bekannten Fluoreszenzspektren mehratomiger Molekiile eine recht einfache 
tte Struktur. Die Banden sind trotz der geringen Dispersion (200 bis 600 A/mm) 
die alle als mehr oder weniger breit erkennbar analog den Absorptionsbanden, 
ste ' so daB zur Schwingungsanalyse eine gréBere Dispersion kaum Vorteile 
a 1) G. Herzberg, Trans. Faraday Soc. 27, 378, 1931. 
“NZ *) N.N. Pal u. P.N.Sen Gupta, Ind. Journ. Phys. 5, 13, 1930 (vgl. 
i b- K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt). Kiirzlich findet aller- 
= dings J. H. Hibben (Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2418, 1931) auch eine Raman- 
linie bei 1285 cm-', die hier in Frage kime. Die Zahl der von ihm gefundenen 
‘ht Ramanlinien ist aber viel gréBer als die Zahl der Normalschwingungen des 





ich | H,CO, so da8B seine Deutung der betreffenden Ramanlinien wohl nicht als 


" gesichert angesehen werden kann. 
3) FE. 0. Salant u. W. West, Phys. Rev. 33, 640, 1929; J. R. Patty u. 


ut H. H. Nielsen, Phys. Rev. 39, 957, 1932. 
er 4) Die damals gegebene Schwingungsanalyse des Absorptionsspektrums 


bleibt dadurch sonst unberiihrt. 
5) Anm. b. d. Korr.: Dieke und Kistiakowsky bemerken in ihrer in- 
m zwischen erschienenen Arbeit (siehe oben), da die Bande « mit wachsender 
Temperatur an Intensitaét zunimmt, was fiir die friihere Deutung des einen von 
uns spricht. Dann sind aber die oben angegebenen Tatsachen schwer verstindlich. 
e- Eis mu8 daher offen bleiben, ob nicht der Befund von Dieke und Kistiakowsky 
| in anderer Weise zu erkliren ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 
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gebracht hitte. Die Tabelle enthilt die Wellenlangen und Frequenzey 
der Bandenmitten (bzw. Stellen maximaler Schwirzung). Das langwellix: 
Ende des Fluoreszenzspektrums ist wohl nicht nur durch die Plattenemp.- 
findlichkeit (gew6hnliche orthochromatische Platten) bedingt, da ja di 
Farbe der Fluoreszenz blau ist. Die Banden sind in der angegebenen Weise 
Mit Mp, @,, 4g; bo, by, bg, ... bezeichnet. Die Gruppen mit gleichen Buch- 
staben sind einander vollkommen ahnlich. 

Die Bande dp ist, Wie erwiihnt, identisch mit « von Henri und Schou. 
Ay, Do, €o, do und @y bilden eine Serie mit den Abstinden 1726, 1685, 1672, 
1662 cm, die man unter Beriicksichtigung der MeBgenauigkeit (+- 10 em~') 
und der Breite der Banden als linear abnehmend ansehen kann. Offenbar 


L || 








20000 27000 22000 23000 24000 25000 26000 2M 
ey &9 a, a, Ay Ce Cy O bp b, ba ap Qa; a, 


Fig. 1. Fluoreszenzspektrum des H,CO. 


handelt es sich dabei um das erste und die héheren Schwingungsquanten 
der Schwingung, die im Ramaneffekt mit 1768 ¢m™ hervortritt. Die 
Abweichung des ersten Abstandes a) — by von diesem Wert ist wohl darautf 
zuriickzufiihren, dab die Ramaneffektmessungen (1. ¢.) in wisseriger Lésung 
ausgefiihrt wurden. Wir bezeichnen die Schwingungsquantenzahl dieser 
Die Banden lassen sich dann durch die Formel 


y = 26967 — (1728 v, — 100)? 
1 1 


. . ” 
Schwingung mit v,. 


darstellen. Die nach dieser Formel berechneten Frequenzen sind ebenso 
wie die Abweichungen in der Tabelle angegeben. Dag erste Schwingungs- 
quant hat danach die GréBe 1713 cm~’. 

Das angeniherte Schwingungsbild der Schwingung v, ist nach Mecke!) 
in Fig. 2a gegeben. Es handelt sich im wesentlichen um die C—O-Schwin- 
gung, die ja auch bei allen Verbindungen, die diese Gruppe enthalten, 
mit mehr oder weniger grober Konstanz wiederkehrt. 

Die Banden dg, bg, 2, dz haben von den Banden dp, Do, €, dg die Ab- 
stiinde 1043, 1087, 1085, 1156cm~'. Der erste dieser Abstiinde stimmt 
innerhalb der Mefgenauigkeit mit der Ramanfrequenz 1039 cm- iiberein. 
Die betreffende Fluoreszenzbande (a,) entspricht dem Ubergang aus dem 


1) R. Mecke, Leipziger Vortrige 1931, 8. 23. 
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Tabelle der Fluoreszenzbanden. 





Ld Ld 


Rezeichnung A ’ v1 Vg "ber. “beob. — "ber. 
a = « 3706,3 | 26973 0 0 26 967 + 6 
ly 3767 26 540 (1) (0) | 
do 3855,5 25 930 0 1 25 944 —14 
bo 3959,6 25 248 1 0 25 254 ~= € 
b, 4053,3 24664 (0) (0) | 
bo 4129.2 | 24211 1 1 24 194 117 
eq 4242.8 23 563 2 0 23 561 - 3 
C 4359,9 22930 (1) (0) 

C5 4447,6 22478 2 1 22 464 +14 
do 4566,8 21891 3 0 21 888 4 9 
d, 4707, 1 21 239 (2) (0) 
ds 4821 20 735 3 1 20 754 —19 
ey 4942 20 229 4 0 20 235 — 6 
e1 5107 19 575 (3) (0) 


angeregten Zustand in den nur mit einem Quant dieser Schwingung an- 
veregten Grundzustand. Die ibrigen Banden bg, c, und d, entsprechen dem 


Ubergang in Zustiinde, bei denen 
cm” 
28000 

a klgd, ca Mee UT TTT TT 
geregt ist. Das ist in Fig. 3 in einem — gay | 


auBerdem noch die C—O-Schwingung 





mit ein, zwei oder drei Quanten an- 





Pry] of] 
Niveauschema dargestellt. Die smi jit) i 


Quantenzahl der zweiten Schwin- “%% 


Pabolot Q0Gd, a, 4646 
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Fig. 2. Fig. 3. Niveauschema des H,CQ. 


. . Ad . . . . . 
gung ist mit v, bezeichnet. Beide Bandenserien lassen sich durch die 


eine Formel 
__ 9RORT _— moe Rad = "9 = ny A _ on aw A 
vy = 26967 — (1728 v, — 10 v, *) — 1028 v, — 37 v, v, 


2 
reo S02 . é eae ‘ne . now 
fallig ist die GréBe des Gliedes mit v, v,, was man schon an der starken 


° ° _ ° ’ 
darstellen. Darin ist fiir die Banden dg, by... v, = 1 zu setzen. Sehr auf- 
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Zunahme der obigen Abstiinde erkennt. D.h. die GréBe des Schwingunys- 
quants der zweiten Schwingung wichst mit zunehmender Anregung der 
ersten. Genau Analoges wurde (l.¢.) im angeregten Elektronenzustad 
des H,CO gefunden. Es ist auf die Kopplung der Schwingungen zuriwk- 
zufiihren, die bewirkt, dab die Frequenz von Kombinationsschwingunye 
nicht genau gleich der Summe der Frequenzen der Hinzelschwinguneey 
ist. Theoretisch ist hierttber unseres Wissens noch nichts Naheres bekannt. 


Die Darstellung der Banden ag, b,... durch die obige Formel ist nicht so 


gut (s. die Tabelle) wie die der Banden do, bg .... Man wiirde eine besser: 
? ” ? 
Darstellung erhalten, wenn man statt — 1028 v, — 870, 0, den Ausdruck 


— 1034 Ve — 13 v, 20, setzen wirde. Da jedoch nicht einzusehen ist, 
warum die kubischen Glieder gréber sein sollen als die quadratischen, 
ziehen wir vorliufig die obige Formel vor und schreiben die Abweichungen 
der Breite der Banden zu. 

Mecke (I. ¢.) hat die Ramanfrequenz 1039 em~! durch das Schwingungs- 
bild Fig. 2b gedeutet, d. h. dab es sich um eine sogenannte +-Schwingung 
handelt. Andererseits hat aber E. Teller (private Mitteilung) eine Auswahl- 
regel fir Elektroneniiberginge in mehratomigen Molekiilen abgeleitet, nach 
der, wenn die Symmetrie des Molekiils im oberen und unteren Zustand 
dieselbe ist, praktisch nur die ||-Schwingungen ihre Quantenzahlen andern 
kénnen. Das folgt auch anschaulich aus dem Franck-Condon-Prinzip. 
Daher miissen beide in Fluoreszenz auftretenden Frequenzen ||-Schwingungen 
entsprechen'). Als Schwingungsbild kommt dann aber von den von Mec ke 
angegebenen nur das in Fig. 2c wiedergegebene in Frage, d.h. es ist die 
Schwingung der H-Atome gegeneinander. Sie ist im Gegensatz zu anderen 
Fallen auffallig klein. Dies ist also ein Fall, in dem man durch Untersuchung 
des Fluoreszenzspektrums zu Aussagen tiber die Deutung der Schwingungs- 
frequenzen gelangt, die iiber die Folgerungen aus Raman- und Ultrarot- 
spektren hinausgehen (siehe oben). 

Es bleibt jetzt noch iibrig, die Banden a,, b,, ¢,, d, und e, zu deuten, 
die von den Banden dp, bo, €9, dg und eg die Abstiinde 433, 584, 633, 652, 654 
haben. Die erste Bande a, ist sehr schwach und breit, der erste Wert 
(483 cm!) ist daher ziemlich unsicher. Die einfachste Deutung dieser 
Banden wire die, da sie einer dritten Frequenz des Grundzustandes von 
etwa 600 cm! entsprechen. Es kénnte etwa die Knickschwingung der 
Ebene des H,CO-Molekiils sein. Im Ramaneffekt ist jedoch bisher eine 


‘) Im Ultrarot ist eine ||-Bande bei 4,8 «4 = 2080 cm-" gefunden (Patty 
und Nielsen, l.c.), die sich wohl am einfachsten als 2- 1040 deuten 1aBt. 
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PU) ' eolche Frequenz nicht gefunden worden’). Mdéglich wire es auch, unter 
uy ley \\eglassung der sehr schwachen Bande a,, die Banden b,, ¢,, d, und e, 
stand den Banden do, bp, ¢g und dy zuzuordnen. Die Abstiinde wiiren 2309, 2318, 
wiiek- FP 2324, 2816cem™. Das Auftreten einer solchen Frequenz im Grundzustand 
wnvey des H,CO scheint aber nicht sehr wahrscheinlich. Sie ist auch weder in 
nen Ramaneffekt noch im Ultrarot festgestellt worden. Am wahrschein- 
annt, lichsten scheint daher dic Méglichkeit, da die Banden 6,, ¢,, d,, e, einen 
ht so anderen oberen Zustand als die tibrigen Banden haben und den Ubergingen 
SSEr von diesen zu derselben Folge von Schwingungsniveaus wie die Banden dp, 
lruck ),...entsprechen. Von den bisher bekannten Absorptionsbanden kommt 
1 ist, allerdings keine dafiir in Betracht. Da aber schon die Bande « in Absorption 
then, sehr schwach ist, kOnnte es sehr wohl sein, dal eine bei noch langeren Wellen 
ngen (A 4058) liegende Bande der Beobachtung bisher entgangen ist. Die Bande a, 
liebe sich dann zwanglos als durch die Absorptionsbande A angeregt deuten, 
invs- von der sie gerade den Abstand 1738 cm! hat. Damit wire dann auch der 
"all crobe Unterschied des Abstandes dg — a, gegeniiber by — b, usw. verstiind- 
vahl- lich. Die zuletzt genannte Deutungsmoglichkeit der Banden a, ... ¢, 
nach ist in Fig. 3 gestrichelt eingetragen. Wir moéchten aber die Entscheidung 
fand zwischen dieser und der zuerst genannten Moéglichkeit (neue Grund- 
Jern schwingungsfrequenz 600 cm-! des H,CQO) zuriickstellen, bis Versuche 
zip. mit monochromatischer Anregung und gréBerer Dispersion, die jetzt be- 
wen gonnen werden, ausgefiihrt sind. Auffallig ist, dab schon bei der kleinen 
“a bisher benutzten Dispersion die Banden b,, ¢, und d, sich durch ihre 
din créBere Schirfe von den anderen. unterscheiden. 
ren Abgesehen von den Banden aj, ),, ¢, d,, ¢, besteht eine vollige Analogie 
une des Fluoreszenzspektrums zu dem ultravioletten Absorptionsspektrum. 
ws - In beiden Fallen hat man eine lingere Reihe von Banden, die einer Schwin- 
ot- gung des normalen bzw. angeregten Zustandes entsprechen, und zwar 
beide Male der C—O-Schwingung. Daf bei dieser so viele Banden auftreten, 
| hingt nach dem Franck-Condon-Prinzip offenbar damit zusammen, dab die 
* C—QO-Bindung im oberen Zustand sehr stark gelockert ist, wie die Grébe 
der Schwingungsquanten zeigt (1725 cm-! im unteren, 1180 em~! ini oberen 
4 Zustand). Das ist auch in Ubereinstimmung damit, dab der Elektronen- 
= sprung in der C—O-Bindung erfolgt, was sich daraus ergibt, dab alle Ver- 
” bindungen, die die C—O-Gruppe enthalten, eine diskrete Absorption in 
’ ungefihr demselben Gebiet wie H,CO (43500) haben. Demgegeniiber 
r wird die C—H-Bindung durch den Elektronenspryng nur wenig beeinflubt. 
by 1) Diese Deutung der Banden a,, b,,... ist auBerdem auch im Widerspruch 


it. zu der erwaihnten Tellerschen Auswahlregel. 
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Die Frequenz der Transversalschwingung der H-Atome gegeneinane; 
iindert sich nur von 1040 cm im Grundzustand auf 830 em im angeregt oy 
Zustand, und dementsprechend tritt an jede Bande der obigen Reihe an 
schlieBend jeweils nur eine Bande intensiv auf, die dieser Schwingung 
entspricht. Zu beachten ist allerdings, dab, wie schon betont, der Ausganys- 
zustand der Fluoreszenzbanden nicht zu dem System der normalen Ab- 


sorptionsbanden gehort. 


Herrn Prof. Dr. H. Rau danken wir herzlich fir sein freundliches 
Interesse und die bereitwillige Uberlassung der Institutsmittel. Der Ernst- 
Ludwigs- Hochschul-Gesellschaft, Darmstadt, danken wir fiir die Bewilli- 


gung von Mitteln. 


Darmstadt, Physik. Institut der Technischen Hochschule, Mai 1982. 
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Uber eine mégliche Fassung 
des Diracschen Programms zur Quantenelektrodynamik 
und deren formalen Zusammenhang mit der 
Heisenberg-Paulischen Theorie. 


Von L. Rosenfeld in Kopenhagen. 


(Eingegangen am 21. Mai 1932.) 


Es wird gezeigt, daB die Heisenberg-Paulische Quantenelektrodynamik eine 
migliche Fassung des von Dirac kirzlich vorgeschlagenen Programms zur 
relativistischen Quantenmechanik darstellt. 


Einleitung. Kiirzlich*) hat Dirac ein Programm zur relativistischen 
Quantenmechanik aufgestellt, das auf den ersten Blick auf einer von der- 
jenigen der Heisenberg-Paulischen Quantenelektrodynamik sehr ver- 
schiedenen Grundlage zu beruhen scheint. Indessen wird, wie in der vor- 
liegenden Note gezeigt werden soll, eine médgliche Durchfiihrung des 
Diracschen Programms gerade durch die Heisenberg-Paulische Theorie 
veliefert. 

Dirac fordert, dai die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln 
durch singularititenfreie Strahlungsfelder vermittelt werden, so daB die 
FeldgréBen, die in den Gleichungen auftreten, Lésungen der Maxwellschen 
Gleichungen im Vakuum sein sollen. In formaler Hinsicht ist zwar dieser 
Punkt fir die Diracsche Auffassung keineswegs spezifisch, sondern er 
tritt auch in der Heisenberg-Paulischen Theorie auf; aber bei Dirac 
nimmt er eine zentrale Stellung ein bei der Beschreibung der Wechsel- 
wirkungen der Teilchen: diese werden naémlich nicht explizit aus der klassi- 
schen Vorstellung von Quellen der Felder hergeleitet, sondern entspringen 
direkt aus der Quantelung der Feldvariablen. Die Feldkoordinaten und deren 
kanonisch konjugierte Impulse sollen in der ttblichen Weise gequantelt 
werden. Die die Wahrscheinlichkeitsamplituden bestimmende Wellen- 
funktion y wird von Dirac als eine q-Zahlfunktion der Feldkoordinaten 
und Impulse (sowie der Raumzeitkoordinaten der verschiedenen Teilchen) 
aufgefaBt; statt dessen wird es fiir unseren Zweck bequemer sein, die Wellen- 
funktion py als eine Funktion der Feldkoordinaten allen (und nicht der 
konjugierten Impulse) anzusehen; dies bedeutet offenbar, dab wir von den 
q-Zahlgleichungen fir die q-Zahlfunktion y zum iquivalenten Gleichungs- 
system fiir die Matrixelemente von y in einer Matrixdarstellung, in welcher 


1) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 453, 1932. 
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die Feldkoordinaten als diagonale Matrizen erscheinen, tibergehen. — \\jy 
betrachten also y-Funktionen vom selben Typus wie die Heisenbe 


‘ 


Paulischen. 
Die Wellengleichung fiir ein Elektron lautet 
Dy — H y, | 
wobel h 
D = —- a — + a°me (2) 
4 O x" 
den Diracschen Operator und 
e 
H — « ol! Pu (3) 
c 
die vom Strahlungspotential g, abhingige Wechselwirkungsenergie dar- 
stellt?). 


Fir zwei Elektronen, die mit I bzw. Il numeriert werden mégen, hat 
man nun nach Dirac das Gleichungssystem 


[D(1) —H(T)} y(L Il) = 0, | 
[D (Il) — H(1}] y(, 1) = 0 J 


aufzustellen und fiir beliebige Strahlungsfelder zu lésen. In dem von ihn 


(4) 


behandelten eindimensionalen Fall setzt er nun, allerdings bei Vernach- 
lissigung der relativistischen Effekte, 


ei— gill — gt, (5) 
Setzt man dann weiter 


D = [D(J) + D(ID),41_ 40. 
H =([H (1) +H (i))).41_ «0, 


so leitet man aus (4) die Gleichung 
([D— H)y(l, ID =0 (7) 


ab, wobei die Funktion y (I, ID) jetzt von den Strahlungsvariablen, von den 


| 


Raumkoordinaten der beiden Elektronen und von der ,,Zeit‘‘ 2* abhiangt. 
Freilich ist die so gewonnene Gleichung (7) mit dem urspriinglichen Glei- 
chungssystem (4) nicht iquivalent. Es ist aber bekanntlich méglich?), durch 
Quantelung der Materiewellen diese Gleichung (7) in eine andere utn- 
zuwandeln, in der alle Grében nur von ewmem vierdimensionalen Kontinuum 
(21, 2?, 23, a4) abhingen. Von diesem Standpunkt diirfte der Ansatz (5), 


1) Es muB zwischen kovarianten und kontravarianten Komponenten unter- 


schieden werden. Es wird zt = —ct, at = 1 gesetzt; a (4 = 1, 2, 3) und a’ 
bilden ein System Diracscher Matrizen. 

2) Vgl. z. B. W. Heisenberg, Die physikalischen Prinzipien der Quanten- 
theorie. 8.109 ff. 1930. 








\ 
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.. die Reduktion der urspriinglichen Diracschen Gleichungen (4) auf 



























berg- (- oichung (7) auch bei strenger Beriicksichtigung der Relativititsforderung 
wu vedenklich erscheinen. Wir betrachten also Gleichung (7) als die Grund- 
ichung der Diracschen Theorie. 
(] Im folgenden soll nun gezeigt werden, dali aus jeder Lésung y der 
Diracschen Gleichung (7) eine Lésung g der Grundgleichung der Heisen- 
(2) Lerg-Paulischen Theorie gebildet werden kann. Trotz der Verschiedenheit 
der Ausgangspunkte sind also beide Theorien formal aiquivalent. 
§ 1. Quantelung der Hohlrawmstrahlung nach der Fermaschen Methode. 
(3) Unsere erste Aufgabe besteht darin, den Operator H als Funktion der 


Strahlungsvariablen auszudriicken. Infolge der Kichyarianz der Strahlungs- 


nal eigenschaften bietet bekanntlich die Quantelung dieser Variablen gewisse 
formale Schwierigkeiten. Die fiir unseren Zweck einfachste Weise, diese 
po Schwierigkeiten zu umgehen, ist die Fermische Quantelungsmethode!?). 
Wir gehen aus von der Lagrangeschen Dichtefunktion 
(4) L = —3%,.+9"" (8) 
wobei die Bezeichnung 
ihn A 0A 
ach - 0x 
benutzt ist. Die zu den Variablen gy, konjugierten Impulse sind demnach 
(5) PP = — g* = + (9) 
und folglich die Hamiltonsche Dichtefunktion 
(6) Hs = , | Ps ee -+- Pu,v PY I, (10) 
wobei iiber dem gestrichenen Index » von 1 bis 3 summiert wird. Die zu- 
, gehorigen Feldgleichungen lauten einfach 
(7) Ps =0, dh. Og, = 0. (11) 
Jen Damit sie mit den Maxwellschen Gleichungen im Vakuum iquivalent 
ort. sind, muB man noch die Zusatzbedingung 
rch | ansetzen. In bekannter Weise ist diese Nebenbedingung nicht als q-Zahl- 
1- ij relation zu verstehen; sie trifft vielmehr eine Auswahl aus der Mannig- 
a1 faltigkeit aller Lésungen der Wellengleichung, sei es der Diracschen Glei- 
5), chung (7) oder der Heisenberg-Paulischen Grundgleichung. Uberdies 
ist noch die Nebenbedingung ahnlicher Art 
er- 
“4° Pu oo 0 (13) 
notwendig. 
n- 
1) KE. Fermi, Rend. Lincei 9, 881, 1929. 
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Schlieblich lauten die kanonischen Vertauschungsrelationen: 
| he., 
[P’(t), mu (t’)] = — 7 6 b(t —r’). ( 4) 


§ 2. Fourierzerlegung des Strahlungsfeldes. Wir wollen nun als Varia: |e 
die Amplituden der fortlaufenden harmonischen Wellen mit zyklisclicr 





Randbedingung 1 do 
u, = — ~~ * (15) 
| L 
einfiihren; der Vierervektor k® besteht aus den Komponenten des Fort- 
pflanzungsvektors £ und L 
Ar) rT) ’ 
ky | £' == ‘eo (16) 


wenn ¥, die mit 27 multiplizierte Frequenz bezeichnet; mit dem Impuls- 
energievektor p® der zugehérigen Lichtquanten steht kK in der Beziehung 
Ar) 

(r) ky 
p\ h—., 

L 


so dab (15) sich schreiben labt: 


(17) 


1 _ * r),v 
= é h Py : 
\L* 


Bekanntlich gibt es fiir jede Frequenz zwei transversale Wellen mit 
(r)2 


; (18) 


U 


r 


den Polarisationsrichtungen e”?, e ferner zwei ,,Gespensterwellen”, 


eine longitudinale und eine skalare. Demgemib setzen wir 


* + * 
py = SDP (Pu, + aut) (19) 
. , , 
mit (r)1 (r)2 (r) 
ey Qe, 1 0\ 
(r)1 (r)2 g(r) 
(D‘”®) oa. eo ey 2 

v _ (r)1 (r)2 g(r) 

es e; f; 0 (20) 


0 0 0 


i (i) 


Nach (9), (17) und (16) lauten die konjugierten Impulse 





v 
ie (r) ue (r) ~ > at a 6 
a : ar? &, (a; u,— a) u,). (21) 
Tr 
sodann nach (10) die Hamiltonfunktion 
y? 
— r 1, (r) pret (t,o ‘ 
H, sci »> ce (a; awe + a a ). (22) 
r 


Die Nebenbedingungen (12) und (13) nehmen die Form 


(r) __ f(r) ek 92) 
a, =@ as = @ (23) 








(16) 


puls- 


hung 
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5D Lo) 


Die Vertauschungsrelationen (14) ergeben schlieblich 








tt) (r’) (r) + wy 
lay’. a [ay', age] = ®,) 
2 
[at a®) = ne 6.06 (34) 
"Vv" tw 
eachte, dab 64, = — 1 ist!) 
In wblicher Weise kOnnen wir also setzen: 
) ihe 1 ne = 
(r / T*/s r,o 
an. = ) N 2 é h . ‘ 
0 oy r,0 
oa : (25) 
2 i 
a?* — he i. nr, Onze 
? 2 v,  @ 
und ron ; 
—_— he et h Or 4 willie 
a” = | e Nile. 
4 oy. r,4 
mii (26) 
' aa 
 — Lio h 14 
l= N,'2 é ; 
2%, °° 


Durch Einsetzen in (22) erhilt man, bis auf die Nullpunktsenergie, 
=) 


Hs = Shy, {N,., + Nig + Nr.3 —Nr,}- (27) 


Die Nebenbedingungen (23) besagen somit, dab die Gespensterwellen 
zur Strahlungsenergie nichts beitragen und da alle Wahrscheinlichkeits- 
amplituden von der Anzahl von Gespensterlichtquanten unabhiingig sind. 

§ 3. Die Wechselwirkungsenergie zwischen Strahlung und Materie. Wir 
wollen jetzt den Ausdruck (3) der Wechselwirkungsenergie als Funktion 


~¢ ay?" niiher betrachten und eine spiter zu benutzende 


der Operatoren a? 
Higenschaft desselben ableiten. Setzt man (19) in (3) ein, und beachtet 


man (15), (16), (17), so kann man H in der Gestalt 
: (hv) x4 + : (hv,) x4 
H = p> Hr e~he” * + Hire ne (28) 
r 


schreiben, wobei H> die a”, H* die a‘ linear enthilt. 
Nun ist aber allgemein, nach (25), (26), (27 
oD 


ee i , 4 ial iz . 4 é 4 
a” e he Hs — he al gh _, 
: 
ae t Hex — Hezt = : (hv,) x4 9) 
aMte ne“S” —e he S” @ he T Qt, 
0 
und infolgedessen 
qs u 
Hg x* — Hg s* = + 
ehe He he >> (H: -t- H ). (30) 
r 


Diese Gleichung wird uns bald niitzlich sein. 
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§ 4. Formale Aquivalenz der beiden Theorien. Wir sind jetzt imstan: ¢ 
folgenden Satz ohne weiteres zu beweisen: 
Ist y eine Lésung der Diracschen Gleichung (7), so ist 
fig 
9 = ehe * y (: 1) 
eine Lésung der Heisenberg-Paulischen Wellengleichung. 


Nach (2) und (6) haben wir zuniichst 


bi. 
De = 9 4 0" Dy; 
unter Benutzung von (7) und (31) kann man schreiben: ; 
Hs © ity x © ity x! B 
Do = ; gm + ere ~ Ete Re * Q; A 
u 
und schlieBlich nach (30) n 
H, | " li 
De =~" p+ >(4, +47) 9; (32) Fs 
c r V 
diese letzte Gleichung ist tatsichlich nichts anderes als die Wellengleichung V 
von Heisenberg und Pauli. 
Da ferner die Nebenbedingungen (12), (13) in beiden Theorien dieselben 
sind, ist die formale Identitit derselben restlos bewiesen. 
Auf der logischen Méglichkeit, durch Zuriickgreifen auf die mit Glei- 
chung (7) nicht iiquivalenten Gleichungen (4) einen von dem Heisenberg- ; 
Paulischen abweichenden Formalismus zu erhalten, diirfte nach dem in 


der KEinleitung Gesagten kein gréBeres Gewicht zu legen sein. Es steht 
jedenfalls fest, dab die Heisenberg-Paulische Theorie eine alle Invarianz- 
forderungen konsequent erfiillende Durchfithrung des Diraeschen Pro- 
gramms darstellt. Dieses Resultat dirfte also die Dirac als Ausgangs- 
punkt dienende Auffassung widerlegen, daB die Vorschrift, nur singulari- 
titenfreie Strahlungsfelder einzufiihren, zur volligen Vermeidung der mit 
der Existenz von Singularitiiten der elektromagnetischen Felder ver- 


kniipften Schwierigkeiten der Quantenelektrodynamik geniige. 


Ich danke herzlichst Dirac und Heisenberg fir freundliche und 
anregende Gespriiche bei der Kopenhagener Konferenz zu Ostern, und ganz 
besonders N. Bohr fiir viele klirende Diskussionen tiber die aktuellen 
Probleme der Quantentheorie. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, 26. April 1982, 
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Additive Verfarbung von Alkalihalogenidkristallen. 
II. Ultramikroskopische Diffusionsbefunde. 
Von Ernst Rexer in Halle (Saale). 


Mit 12 Abbildungen. (KHingegangen am 12. Mai 1932.) 


Hie ultramikroskopische Verfolgung der Na-Kinwanderung in NaCl-Kristalle 
in hoher Temperatur ergibt, daB die Diffusion lings innerer Spalten und Kristall- 
baufehler im atomdispersen Zustand erfolgt. Die bei der Abkiihlung statt- 
findende Ausscheidung von Na-Ultramikronen wird zur Sichtbarmachung 
des ultramikroskopischen Spaltengefiiges der Kristalle benutzt, und deren 
Beeinflussung durch Wiairmebehandlung und plastische Verformung festgestellt. 
\uf Grund der gefundenen Zusammenhinge zwischen Gleitebenenbildung 
und Kristallbaufehlern wird gezeigt, daf’ der bisher unbekannte Verformungs- 
mechanismus des NaC] fiir Druck senkrecht zur Oktaederebene in einer Gleitung 
lings Wiirfelebenen besteht. — Versuche an anderen Alkalihalogeniden zeigen 
grundsitzlich die gleichen ultramikroskopischen Erscheinungen; Benutzung 
verschiedener Alkali- und Erdalkalimetalle hefert auch hinsichtlich der Spektral- 
verteilung stets die Fiirbungen des dem Kation des Salzes entsprechenden 


Metalles. 


I, Einleitung. 

Wie Siedentopf erstmalig feststellte!), ist die Farbung mit Natrium 
additiv gefirbter (schwach getemperter) NaCl-Kristalle wesentlich auf 
einzelne firbende Teilchen, vermutlich Na-Ultramikronen, zuriickzufiihren. 
Die Anordnung der Teilchen ist bei ihm sehr unregelmabig, ebenso wie ihre 
Farbe; charakteristisch ist die kettenfOrmige Aufeinanderfolge lings irgend- 
welcher beliebiger oder auch orientierter Spalten und Risse. Die im |. Teil 
dieser Arbeit?) durch makroskopische Ergebnisse, z. B. bei verschiedener 
Wirmebehandlung. nachgewiesene Strukturempfindlichkeit der Na-Kin- 
diffusion wird im vorliegenden II. Teil auch an den ultramaikroskopischen 
Befunden gezeigt und auberdem an der plastischen Verformung der Kristalle 
untersucht. Der Vorgang des Kindiffundierens von Natrium wird in hoéherer 
Temperatur genauer verfolgt und endlich auch die Abhangigkeit der Ultra- 


mikronenverteilung von nachtriglicher Wiarmebehandlung beobachtet. 


2. Versuchsanordnung. 
Die Versuche wurden am gleichen Kristallmaterial angestellt, das 


bereits im I. Teil dieser Arbeit benutzt wurde. Beziiglich der chemischen, 


1) H. Siedentopf, Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 268, 1905; Phys. ZS. 6, 
855, 1905 
*) E. Rexer, ZS. f. Phys. 70, 159, 1931. 
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mechanischen und optischen Kennzeichnung der gepriiften Kristallar oy 
darf daher auf die dortigen Angaben verwiesen werden. 

Die gefirbten Kristallplaittchen wurden im allgemeinen nach der frit ier 
beschriebenen Methode erhalten. Fir die Untersuchungen iiber den Einf. ui} 
der Verformung auf die Ultramikronenanordnung wurde der Kris‘ all 
zentrisch angebohrt, ein kleiner Bruchteil dieser Héhlung mit Natriun 
gefillt und der Rest mit NaCl-Pulver zugestopft?). 

Simtliche Beobachtungen wurden mit einem Spaltultramikroskop |i 
107facher Vergréberung vorgenommen, um die benutzten unverkitteten 
Linsensysteme bei den Hochtemperaturversuchen nicht durch allzu grobe 
Anniherung an das Objekt (77 <= 700° C) in Gefahr zu bringen (Lemperat ur 
der Frontlinse etwa 200°C). Fir die Untersuchung gefairbter Platten in 
hoherer Temperatur ruhte der Kristall auf einem Platinblech, das durch 
ein Mikrogeblise auf die gewiinschte Temperatur gebracht werden konnie. 
Die Temperaturbestimmung wurde mittels eines am Objekt selbst an- 
gebrachten Thermoelementes vorgenommen, wobei Létstelle und Tyndall- 
kegel moéglichst nahe beieinander lagen. 

Die Beobachtung der Diffusion in héherer Temperatur erfolgte mittels 
der gleichen Anordnung. Zwei kleine NaCl-Platten (2 x 6 x 1,5 mm), von 
denen die eine mit einer kleinen Héhlung fiir das Natrium versehen war, 
wurden hierzu schmalseitig aneinandergedriickt und dieses Aggregat zur 
Diffusion auf héhere Temperatur gebracht. 


3. Einflup des Kristallmaterials. 

Den zwischen den verschiedenen NaCl-Arten nach Abkihlung auf 
Zimmertemperatur gefundenen makroskopischen Diffusions- und Farb- 
unterschieden entsprechen solche auch bei ultramikroskopischer Beob- 
achtung. Fig. 1 gibt das charakteristische Bild der Tyndallkegel von vier 
verschiedenen ungetemperten Kristallen wieder, die unter itberein- 
stimmenden Diffusionsbedingungen gefirbt wurden: Material von Heil- 
bronn (Nr. 8), Fig. la: Bachmut (Nr. 11), Fig. 1b; Wielicezka (Nr. 2), 
Fig. le: SchmelzfluB (de Haen Nr. 186) (81), Fig. 1d. Das abgebildete 
Kristallvolumen ist in allen Fallen von der Grobe 0,7 x 0,1 « 0,03 mm‘. 
Wihrend bei Nr. 8 fast ausschlieBlich gelbe, sehr grobe Ultramikronen 
bei grober Spaltenstruktur vorkommen, findet man bei Nr. 11 und 2 sehr 
viel kleinere Ultramikronen aller verschiedenen Farben, rétlich, griin, gellb, 
blau und wesentlich feinere Spaltenstruktur. Bei dem  synthetischen 


1) E. Rexer, ZS. f. Phys. 75, 777, 1982, § 2. 
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Kk istall S 1 findet man ebenfalls kleine Ultramikronen mit  blaugriiner 
f rbe von sehr heller Toénung. Die deutlich orientierte Spaltenstruktur 
i Fig. 1d dirfte darauf zuriickzufiihren sein, dab der Kristall nach der 
Horstellung relativ schnell abgekiihlt worden ist. Die dabei auftretenden 
inneren Spannungen geben zu Gleitebenenbildung liings Dodekaederebenen 


Anlab, so dab parallel zu diesen Ebenen orientierte Spalten zu erkennen 





Fig. 1. Tyndallkegel 
mit Natrium additiv gefarbter, ungetemperter NaCl-Kristalle verschiedener Herkunft : 
a) Heilbronn (Nr. 8). b) Bachmut (Nr, 11). ce) Wieliczka (Nr. 2). 
d) SchmelzfiuB (de Haen 186, 5 1). 


sind. Ahnliche Wahrnehmungen wie in Fig. la bis c sind auch an weiteren 


Kristallarten natirlicher Herkunft gemacht worden. 


4. EKinflup der Wdrmevergangenher. 

Systematische Beobachtungen an Kristallen mit je 12 Stunden Warme- 
vergangenheit bei 400, 500, 600, 630, 660, 700, 740 und 780°C ergaben 
nach Abkihlung auf Zimmertemperatur, dai die unregelmiabige Ultra- 
mikronenanordnung von etwa 600°C an ziemlich stetig in eine gleich- 
mifigere ibergeht. Wegen der erheblich stirkeren und rascheren Ver- 
‘inderung der oberflichennahen Kristallteile durch die Temperung’) sind 
dafiir nur Beobachtungen an vergleichbaren Kristallgebieten heranzuziehen. 


1) EK. Rexer, ZS. f. Phys. 75, 777, 1932. 
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Die Anordnung und Farbe der Ultramikronen stimmt bis zu ¢ wa 
600° C-Temperung praktisch mit der des ungetemperten Materials iiber in, 
Bei Nr.5 z. B. ftindet man iiberwiegend gelbe Ultramikronen, vereiy .}t 
jedoch alle méglichen Teilchenfarben. Bei Beobachtung mit zunehmer. ler 


ultrarnkroskopische 
beobachtungsrichtung 
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farblos * 
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Grenzschicht 





Fig. 2. Aussehen der Tyndallkegel eines ungetempert gefiirbten NaCl-Kristalles (Nr. 8) 
in verschiedener Entfernung von der Eindringstelle. 
a) Schematisches Bild des gefiirbten Kristalles. b) Im Innern der sichtbaren Farbung. 
c) Am Ende der sichtbaren Firbung. d) In der Grenzschicht. 


Entfernung von der findringstelle des Natriums (Fig. 2a) wird die all- 
gemeine Besetzungsdichte mit Ausnahme der Spalten geringer (Fig. 2b). 
Gegen das Ende der sichtbaren Firbung sind nur noch Spalten mit wenigen 


dazwischen liegenden Ultramikronen zu erkennen (Fig. 2c). Das ungefarbt 
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G biet erscheit optisch leer, die rote Grenzschicht dagegen zeigt kaum 
noch auflosbare Ultramikronen (Fig. 2d). wobei zu erkennen ist. dab das 
\aftreten der rétlichen Teilchenfarbe mit durchaus gleichmibiger Ver- 
teilung der Ultramikronen verbunden ist. Auf der der natiirlichen Kristall- 
oberfliche zugewendeten Seite ist die rote Grenzschicht scharf begrenzt, 
nach innen dagegen nimmt die Ultramikronendichte stetig ab. 

Mit zunehmender Temperatur der Warmebehandlung, T S 600° ©, 
verschwindet die Spaltenstruktur mehr und mehr und macht einer gleich- 
miBigeren Ultramikronenanordnung Platz. Die rote Grenzschicht fiallt 


weg und die bisher undeutliche Grenze des zusammenhingend gefirbten 





Fig. 3. Tyndallkegel von hochgetempert gefiirbten NaCl-Kristallen (Nr. 8), 
a) 107 fache VergréBerung. b) 250 fache Vergréferung. 


Gebietes wird scharf und intensiver. Auch in hochgetemperten Kristallen 
kommen noch einzelne Spalten vor, von denen man annehmen wird, dab 
sie durch die Wirmebehandlung noch nicht véllig beseitigt werden konnten. 
Fig. 3a gibt den Tyndallkegel eines 12 Stunden bei 780°C getemperten 
Kristalls Nr. 8 wieder. Die rétlichen Ultramikronen sind kaum mehr auf- 
lésbar, die Grenze ist sehr scharf und bis zur natiirlichen Begrenzungsfliche 
des Kristalls werden keine weiteren Ultramikronen beobachtet. Die Gleich- 
mibigkeit der Teilchenanordnung solcher Kristalle zeigt Fig. 3b, die etwa 
einer 250fachen Vergréberung entspricht. Das Bild Fig. 3b ist fir alle 
untersuchten Kristallarten in hochgetempertem Zustande charakteristisch ; 


Zeitschrift fiir Physik Bd. 76. 49 
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individuelle Unterschiede kénnen in diesem Zustand ultramikroskopis: h 
nicht mehr festgestellt werden. 

Bereits im I. Teil der Arbeit wurde hervorgehoben, dab es sich }.; 
der Firbung von NaCl-Kristallen mit Na-Dampf um keinen Diffusion:- 
vorgang in reinem Grundmaterial handelt. In der Tat zeigen die Kristalic 
bereits vor der Diffusion vereinzelte ..natiirliche’’ Ultramikronen, mei 
von weiber Farbe, deren allmihliche Abnahme durch Tempern oberha||) 


100°C von Matthii genauer verfolgt worden ist'). Nach der Fiarbun 





Fig. 4. Tyndallkegel von ungetempert oder schwach getempert gefiirbten Na(Cl-Kristallen 
mit einzelnen weiben ,natiirlichen* Ultramikronen (Nr. 2 und 8). 


schwach getemperter Mristalle int Na-Dampf sind solche ,,weibe Ultra- 
mikronen noch sichtbar und finden sich meist im Zentrum wolkenférmiger 
Ansammlungen von griinen oder gelbroten Na-Ultramikronen. Fig. 4a 
gibt ein derartiges Weibes Ultramikron wieder (IXristall Nr. 2): die Na-Ultra- 
mikronen sind kugelsymmetrisch in verschiedenen Farben angeordnet, so 


dab auf dem Bild konzentrische farbige Ringe erscheinen?). Ein weiteres 


1) R.Matthai, ZS. f. Phys. 68, 85, 1931. 
2) EK. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1931. 

















slon - 





‘istal ie 
he! 


orha! ) 
| 


; 


rbun 


len 


tra- 


1wer 
gel 





da 


tra- 


res 





Additive Verfarbung von Alkalihalogenidkristallen. 741 


ld zeigt Fig. 4b, bei dem das zentrale Ultramikron durch ein kleines 
'.|ischen gegeben ist : das Material war vor der Diffusion optisch vollkommen, 
das Blischen wurde erst durch die Erwiirmung sichtbar, als deutliches 
Kennzeichen emer Ortlich vorhandenen Verunreinigung. Fig. 4¢ scheint 
ein zeitlich friiheres Stadium darzustellen, bei dem das Natrium noch nicht 
bis zum zentralen Ultramikron vorgedrungen ist, oder die Wirkung einer 
anderen Ultramikronensubstanz. Offenbar liegt in allen Fallen eine be- 
vinnende Auflésung Ortlich konzentrierter Beimengungen 1m umgebenden 
Kristallmaterial vor bzw. eine Reaktion mit demselben, von der das ein- 
diffundierte Natrium eime Art Abbildung vom Charakter einer dreidimen- 
sionalen Liesegangschen Ringpildung liefert. Der Einflub von Fremd- 
stoffen auf den Fortschritt der Na-Diffusion im Kristallinneren wird bier- 


durch unmittelbar anschaulich gemacht. 


5. Beobachtung des Diffusionsvorgangs in héherer Temperatur. 


Die ultramikroskopische Verfolgung des Diffusionsvorganges im Tempe- 
raturbereich des Beginns merklichen Na-Eindringens (etwa 500 bis 600° C) 
ergibt an ungetempertem Material eme das Gesichtsfeld allmahlich er- 
fiillende rétlich-braune Fiarbung, ohne dab ein Tyndallkegel oder Ultra- 
mikronen zu beobachten waren. Das Natrium scheint demnach im atomaren 
Zustand einzuwandern, Ultramikronen § treten erst wihrend der Ab- 


kiihlung auf. 


Beim Diffusionsvorgang an hochgetempertem Material ist stets ein 
Tyndallkegel mit sehr feinen rétlichen Ultramikronen sichtbar, der bis 
zur scharfen Grenze des tiberhaupt eingedrungenen Natriums reicht. Das 
Natrium dringt jedenfalls auch hier atomar in den Kristall ein, doch wird 
durch das (chemisch) verinderte Kristallinnere bereits bei der Diffusions- 
temperatur sofortige Koagulation zu Ultramikronen bewirkt, so dab das 
Natrium erst weiterdringt, wenn dieser Vorgang (Reaktion, Adsorption) 
Ortlich beendet ist. Die rétlichen Ultramikronen der hochgetemperten 
Kristalle sind in der Tat thermisch viel bestindiger als die des ungetemperten 


Materials. 


6. Einflup von Erwérmung und Abkiihlung. 


Im Kinklang mit den Ergebnissen des vorhergehenden Abschnittes 
erweist sich die Geschwindigkeit nachtriglicher Abkihlung bzw Erwirmung 
von wesentlichem Einflu® auf die Ultramikronenbildung. Der KinfluB 


49* 
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derartiger Versuchsbedingungen auf die makroskopische Farbung wur 
bereits bei Savostianova erwihnt?). 

Der ungetempert gefirbte gelbe Kristall Nr.8 z. B. wird bei etwa 
200° C rétlichviolett : Erhitzen auf 220 bis 250° C ergibt Blau bis Blauvioleit, 
das bei etwa 280° C wieder in Rotlichviolett ibergeht. Bei weiterer Tempe- 
raturerhohung werden die Teilchen immer mehr rot, bis schheBlich be; 


380 bis 400° C siimtliche Ultramikronen sowie der Tyndallkegel verschwinden. 





' 


Erhitzt man einen Kristal] bis zum volligen Verschwinden der Ultramikronen | 


und schreckt darauf ab, so ist auch bei Zimimertemperatur der Kristai! 


praktisch ohne Ultramikronen. Diesen sowie spiter zu berichtenden | 








Fig. 5. Tyndallkegel eines ungetempert gefirbten NaCl-Kristalles (Nr. 8). 
a) Nach Eindiffusion. b) Nach Erwirmen auf etwa 400° C und Abschrecken 


optischen Versuchen nach ist das Natrium itiberwiegend atomar im Kristall 
festgefroren’*. Durch nachfolgendes Erwirmen, .. Anlassen**, und eventuelles 
schnelles Abkiihlen ist es moéglich, dem Kristall alle méglichen Fiarbungen 
bzw. Dispersititsgrade zu erteilen. 

Die lings grober Spalten angeordneten Na-Teilchen verschwinden 
beim Erhitzen zuletzt und werden benn Abkihlen zuerst gebildet. Fig. 5a 
zeigt einen ungetempert gefiirbten IJXristall Nr.8, der in Fig. 5b nach 
kurzem ,,Anlassen” abgeschreckt wurde. Hier sind praktisch nur die auch 


im ersten Bild vorhandenen Spalten besetzt. In der Fig. 6 ist eine weitere 


') M. Savostianova, ZS. f. Phys. 64, 262, 1930; vgl. ferner die ultra- 
mikroskopischen Angaben bei H. Siedentopf, a.a. O. 
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Serie verschieden erhitzter ungetemperter Kristalle (Nr. 11) wiedergegebe 
Fig. 6a zeigt den Kristall direkt nach der Farbung: dieses Material enthii t 
ebenso wie Nr. 2 bevorzugt weibe Ultramikronen und nach der Na-Diffusic a 
die damit zusammenhingende Ringstruktur. Bei Fig. 6b war der Krista] 
auf etwa 450°C bis zum voiligen Verschwinden der Na-U]tramikronei 
erhitzt und danach abgeschreckt worden. Nach .,Anlassen“ auf etwa 
330°C und darauffolgendem Abschrecken wurde Fig.6¢ erhalten. Bei 
Fig. 6d wurde der Kristall wieder auf etwa 400° C erhitzt und abgeschreckt. 
wobei die Vorzugsstellung der um die urspriinglich weiben Ultramikronen 
velegenen Gebiete wieder deutlich in Erscheinung zu treten beginnt. Fig. 6¢ 
endlich zeigt den auf etwa 700° C erhitzten und relativ schnell abgekihlten 
Kristall. Die letzte Behandlung war gewahlt, wm an die bei den meisten 
Firbungsversuchen benutzten Abkihlungsbedingungen heranzukommen, 
und das Bild zeigt, verglichen mit Fig. 6a, dal weitgehende Reproduktion 
der Abkihlungsbedingungen zu annihernd gleicher Ultramikronenverteilung 
fihrt. Die durch die Na-Ultramikronen angezeigten Kristallbaufehler sind 
demnach jedenfalls als ortsfest anzusehen, solange keine stirkere Temper- 


beeinflussung vorgenommen wird. 


Erhitzt man emen hochgetempert gefirbten Kristall, so andert er seine 
Farbe bis etwa 400° C praktisch nicht, die Ultramikronen und der Tyndall- 
kegel sind vollkommen sichtbar und unverindert. Je nach dem Tempergrad 
fingt bei etwa 450°C eine langsame Abnahme der roten Ultramikronen 
an, Wobei es sich stets um solche handelt, die in der Nahe der Na-Kindring- 
fliche gelegen sind. Tyndallkegel und Ultramikronen in der Niihe der 
scharfen Grenze sind bis mindestens 600° C cut sichtbar. Teilweise scheinen 
die Ultramikronen bei diesen Temperaturen und laingerem Erhitzen an 
Intensitiit abzunehmen. doch schreitet dieser Prozeb hierbei viel langsamer 


fort, als der von Ultramikronen in ungetempertem Materi:] bei 400°C. 


Das erwihnte Verschwinden der Ultramikronen bei etwa 600° C rihrt 
her von dem Herausdampfen des Natriums aus dem Kristall. Es ist von 
Wichtigkeit, wie seimerzeit schon erwahnt, dab dieser ProzeB vorzugsweise 
auf dem Wege der Eindiffusion erfolgt'). Die scharfe Grenze des urspriing- 
lichen Na-Vordringens veriindert sich wihrend derselben Zeiten praktisch 
nicht. Die Entfirbung getempert gefirbter Kristalle erfolgt detm- 
entsprechend erst bei viel héheren Temperaturen und lingeren Zeiten als 


bei ungetempert gefirbten Ixristallen. 


1) EK. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1931. 
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7. Diffusion verschiedener Metalle in NaCl und andere Alkalihalogenide. 

Wie friiher festgestellt wurde, ergeben die verschiedensten Metalle 
ji, Na, K, Ca, Sr, Ba) bei der ,, Diffusion” in NaCl makroskopisch dieselben 
Firbungen!), so dab fiir das firbende Agens auch in allen diesen Fallen 
\atrium anzunehmen ist. Der Mechanismus dieser ,.Diffusion’’ wurde 
erklart durch eine Reaktion des Fremdmetalls mit dem NaCl, bei der das 
entstehende Natrium die Diffusion iibernimmt. Betrachtungen iiber die 
bei solchen Reaktionen frei werdenden Energiebetrige stiitzten diese Auf- 
fassung gut. Die ultramikroskopischen Bilder derartiger mit verschiedenen 
Metallen gefairbter NaCl-Iristalle unterscheiden sich praktisch nicht, was 
als weiterer Beleg fiir die obige Auffassung anzusehen ist. Schlieblich sei 
noch erwihnt, dab die lichtelektrisch-photometrische Ausmessung der 
Spektralverteilung aller dieser Fairbungen mit jJenen von Na in NaCl genau 
iibereinstimit?). Die Gleichheit der Absorptionsbande der Na-Firbung 
z. B. mit jener der mit den zweiwertigen Metallen Sr oder Ba in NaCl er- 
haltenen Farbungen diirfte endgiltig entscheiden, dab eme Einlagerung 
dieser Metallatome in das NaCl-Gitter unter restloser Angleichung an die 
Na-Absorption®) nicht mehr in Betracht zu ziehen ist. An KCl-Kristallen 
wurden analoge Verhiltnisse festgestellt. 

Die Diffusion von K in KCl und K Pr liefert ultramikroskopisch nur 
teilweise auflésbare Fiarbungen, deren Eigenschaften im iibrigen mit den 
bei NaCl erhaltenen tibereinstimmen. Ahnliche Befunde zeigten sich bei 
der Diffusion von Ca (und Ba) in CaF,. Es diirfte daraufhin gerechtfertigt 
sein, die am Beispiel des NaCl in der vorliegenden Arbeit genauer unter- 


suchten Verhiltnisse fiir alle alnlich gebauten Kristalle anzunehmen. 


8. Einflup der Verformung auf die Farbung und Farbbarkeit. 

Die plastische Verformung von NaCl-Wirfelspaltstabchen bei Zimmer- 
temperatur fir Zug oder Druck senkrecht zur Wiirfelfliche erfolgt durch 
Gleitung lings Dodekaederflichen. Nach den Ergebnissen an subtraktiven 
Fairbungen gehen dabei die Gleitebenen durch Kristallbaufehler hindurch’), 
was kiirzlich durch Versuche von Schréder an der atomdispersen Ultra- 


violettfiirbung verformter NaCl-Kristalle auch quantitativ verfolgt worden 


') EK. Rexer, ZS. f. Phys. 70, 159, 1931. 

*) An dem Beispiel der Diffusion von Na in KBr ist dies bereits von 
Z.Gyulai (ZS. f. Phys. 37, 889, 1926) gezeigt worden. 

3) E. Mollwo, Géttinger Nachrichten 1931, Math.-naturw. Kl. 58. 97%. 

4) A. Smekal, Wiener Anz. 1927, 8S. 22, 46: Como Kongr. Akt. 1928, 
Bd. 1, 8. 181. 
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ist*). Die offensichtliche Einlagerung der Na-Ultramikronen in Kristallba .- 


fehler lie erwarten, dab auch hier ein Verformungseinfiul zu beobacht: y 
sein wiirde. 

a) Kinflup der Verformung auf die Fdrbung. Ein EinfluBb der V 
formung auf ungetempert gefiirbte Kristalle ist schon makroskopisch fest- 
zustellen, indem z. B. die (durch Ultramikronen bedingte) gelbe Far). 
in Griinlichbraun umschligt. 

Kie. 7a und 7b zeigen typische Bilder ungetempert vefarbter Nat 
Kristalle (Nr. 2 und 8) mit nachfolgender Verformung: bei Fig. 7a ist prak- 
tisch einscharige Gleitung durch relativ schwache Druckverformung zu 


sehen, in Fig. 7b zweischarige Gleitung durch stirkere Verformung. Die 





Fig. 7. Tyndallkegel 
von ungetempert gefiirbten und danach plastisch verformten NaCl-Kristallen (Nr. 8). 
a) Sehwache Verformung. b) Starke Verformung. 


Kristalle waren hierbei vor der Verformung ziemlich einheitlich griinlich- 
gelb gefiirbt und wiesen nachher abwechselnd rote (im Bild schwarze) und 
griinlichgelbe, von Dodekaederebenen begrenzte Schichten auf. Speziell 
bei Fig. 7b findet man auch abnormale Gleitungen (g + 45°), wie dies 
an plastisch gedehnten Kristallen auch polarisationsoptisch beobachtet 
worden ist”). Die in den Figuren sichtbaren breiten dunklen Streifen 
decken sich mit den am gleichen Kristall zwischen gekreuzten Nicols auf- 


tretenden doppelbrechend gewordenen Gleitschichten. 


') H. J. Schréder, ZS. f. Phys. 76, 608, 1932. 
*) H. Schénfeld, ZS. f. Phys. 75, 442, 1932; W.Schiitze, ebenda 76, 
135, 1932. 

















W 











Additive Verfarbung von Alkalihalogenidkristallen. 747 
all ba :.- Fig. Sa gibt ebensolche Gleitebenenspuren an einem Kristall Nr. 8 
acht, 1 wider, bei dem von Anfang an grébere Spalten vorhanden waren. Die 
(si-itebenen sind dabei nicht erkennbar durch die Spalten gestért. Erhitzt 
r Ver- man den Ixristall bis zum Verschwinden der Ultramikronen (etwa 400° (), 
h fest- schreckt ab und labt wieder etwas an, so erhilt man Fig. 8b. Die friihere 
Far}, ultramikroskopische Verteilung und die Farbunterschiede sind vollstindig 
verschwunden, dafiir treten die Na-Ultramikronen jetzt bevorzugt lings 
Nal Gieitschichten auf. Fig.8e und 8d geben abnliche Befunde an emem 
prak- 
ne Zu 
Die 
a 
h 
: 
ich- : : 
Fig. 8. Tyndallkegel 
und zweier ungetempert gefirbter und danach plastisch verformter Na Cl«Kristalle. 
viel] Nr. 8: a) nach Verformung, Nr. 10: ©) nach Verformung, 
b) nach ,Anlassen*. d) nach ,Anlassen*. 
Lies 
itet Kristall Nr. 10 wieder. Hier ist gut zu erkennen, wie die zuniichst nur 
fen schwach angedeuteten Gleitspuren durch das ,,Anlassen* ganz schart ge- 
ul- worden sind, so dal mit Hilfe einer derartigen Kennzeichnung von Gleit- 
ebenen weitere Aufschliisse ttber den Verformungsmechanismus zu erwarten 
sind. Jedenfalls handelt es sich um ein Verfahren, durch das, z. B. gegeniiber 
%6, der Methode der Spannungsdoppelbrechung, auch einzelne Teile von Gleit- 
schichten gesondert sichtbar gemacht werden kOnnen. 








Oktaederebene untersucht. 


deutig festgestellt I). 
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b) Einflup der Deformation auf die Fdrbbarkeit. Die Farbe des Krist |] 
ist makroskopisch dieselbe, ob verformt oder unverformt gefarbt wird 
Im Ultramikroskop dagegen erscheinen die Gleitebenenspuren in dersel) ey 
Art wie bei der unter a) beschriebenen Methode nach dem 
Fig. 9 gibt das Aussehen eines erst 
fiirbten Ixristalls (Nr. 8) wieder. 


.. Anlasse) ‘a 
stark deformierten und dann ver- 


Als Beispiel fiir die praktische Anwendbarkeit dieser Verfahren wurde 


die plastische Deformation von NaCl-Kristallen fir Druck senkrecht zm 





Fig. 9. Tyndallkegel 
eines ungetempert verformten und danach gefirbten NaCl-Kristalles (Nr. 8). 





Fig. 10. Tyndallkegel 
eines senkrecht zur Oktaederrichtung gepreBten und danach gefiirbten NaCl-Kristalles (Nr. 8) 


Der Lichtstrah]l steht senkrecht zu der links angespaltenen Wiirfelebene und lift die Wurfel 
gleitebenen sichtbar werden. 

Kine Gleitung nach Dodekaederebenen ist in 

diesem Falle unmdéglich, das Bestehen plastischer Verformung jedoch ein- 

Fig. 10 gibt das Bild eines so verformten Ixristalls 

(Belastung etwa 5000 g/mm?) wieder, wobei der Lichtkegel parallel zu einer 


1) G.F. Sperling, ZS. f. Phys. 74, 476, 1932. 
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\\ ufelkante orientiert war. Man erkennt deutlich eine Anzahl von Gleit- 
scuichten, die parallel zur Blickrichtung und senkrecht zum Tyndallkegel 
olegen sind, also Witrfelebenen darstellen. Die geneigte Gerade der Figur 
riaurt von dem in der Oktaederrichtung verlaufenden Bohrkanal her, der 
das Natrium enthielt, und bildet daher mit der Wirfelrichtung einen Winkel 
von etwa 35°. UngepreBte Kristalle gleicher Vorbehandlung zeigten diese 
Wiarfelgleitschichten nicht. Mdéglicherweise kommt bei den geprebten 
Kristallen auch Gleitung nach Oktaederebenen vor. Ein polarisations- 
optischer Nachweis der Wirfelgleitebenen war wohl infolge der geringen 
Abgleitung nicht mdéglich. 

Die Verwendung von hochgetempert gefirbten Kristallen erweist sich 
fir die Verformungsversuche als ungeeignet, da trotz deutlicher doppel- 
brechender Gleitschichten und sichtbarer Translationsstreiftung an der 
Kristalloberfliche, meist keine oder nur sehr schwache Streifung erkennbar 


war. Das ,,Anlassen* solcher Kristalle verstarkte den geringen Effekt nicht. 


9. Einflup der Belichtung. 
Die im vorstehenden beschriebenen makroskopischen und ultramikro- 
skopischen Fiirbungserscheinungen erweisen sich bei ultramikroskopischer 
Belichtung in Zimmertemperatur im allgemeinen als unverainderlich. Be- 


findet sich der gefirbte Kristall dagegen in héherer Temperatur, so findet 





Fig. 11. Tyndallkegel eines ungetempert gefarbten NaCl-Kristalles (Nr. 8) 
mit den Spuren eines in Hochtemperatur erzeugten schmileren Tyndall- 
kegels (lichtelektrische Koagulation). 

von etwa 350°C aufwirts mnerhalb bereits weniger Minuten eine deutlich 
sichtbare Veriainderung im Tyndallkegel statt, die durch Abkithlung auf 
Zimmertemperatur auch photographisch festzuhalten ist (Fig. 11). In Fig. 11 
ist die Spur des Hochtemperaturtyndallkegels innerhalb des nachtriglich 
bei Zimmertemperatur verbreitert eingestellten Kegels deutlich sichtbar. 
In dem bei Hochtemperatur belichteten Gebiet ist ein auch makroskopisch 
sichtbarer Farbumschlag eingetreten (z. B. von Gelb oder Gelbgriin nach 


Blaugriin) bei gleichzeitiger Abnahme der Ultramikronendichte bzw. Ver- 
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dunklung des nicht auflésbaren Untergrundes. Die gleichen Erscheinun, oy 
sind auch nach mehrtigiger Bestrahlung des Kristalls mit Tageshecht 
Ziimnertemperatur beobachtbar. Nachdem Ultramikronen gegen sichtba ¢. 
Licht unempfindlich sind, wird diese Lichtwirkung auf .,lichtelektrise}.~ 
Koagulation atomarer Farbzentren zuriickzufithren sein, die durch liclit- 
elektrisch-photometrische Untersuchungen bereits an anderer Stelle genaio 
verfolgt worden ist'). Die Beschleunigung der lichtelektrischen Koagulatioy 
durch hohere Temperaturlage belegt demnach eine Zunahme von atomaren, 


lichtelektrisch empfindlichen Farbzentren mit steigender Temperatur. 


10. Diskussion der Ergebnisse. 

Die makroskopischen Befunde des I. Teils dieser Arbeit wie auch dic 
ultramikroskopischen Ergebnisse des vorliegenden II. Teiles lassen eine 
vrundsiitzliche Unterscheidung zwischen dem Verhalten ungetempert und 
vetempert gefirbter Kristalle als notwendig erscheinen. Wir besprechen 
sie im folgenden wieder am genauer untersuchten Spezialfall des Stein- 
salzes, nachdem fiir ihre Allgemeingiiltigkeit bei ahmlich gebauten Salz- 
kristallen geniigend Anhaltspunkte vorhanden sind (II, §7). 

A. Ungetemperte Kristalle. Die Hochtemperaturbeobachtung der Na- 
Eimdiffusion (11. $5) und ihre lichtelektrische Empfindlichkeit im Sicht- 
baren (II, $9) zeigen, dab das Natrium atomdispers in den Kristall ein- 
wandert. Die Bildung der Na-Ultramikronen erfolgt erst bei Abkiihlung 
(LI, §6) unter die Lemperatur merklicher Diffusion (1, § 4), wobei aus der 
Anordnung lings ortsfester Kristallbaufehler gefolgert werden mub, dat 
die Kinwanderung des Na-Dampfes lings innerer Spalten und Risse vor 
sich geht. Die Beugungsfarbe der Teilchen veriindert sich waihrend der 
Koagulation von Rot iiber Violett nach Gelb, wodurech rein experimentel! 
die Richtung zunehmender Teilchengrébe festgelegt erscheint. Bei erneuter 
Erwirmung wird die Farbenfolge im entgegengesetzten Sinne durchlaufen. 
die Ultramikronen werden aufgelést (11, §6)?). Die Farbiainderung von 
Uitramikronen durch plastische Verformung des Kristalls (II, § 8) erfolgt 
im Sinne einer Abnahme der Teilchengrébe und belegt unmittelbar die 


Beziehungen der Verformungserscheinungen zu den Kristallbaufehlern. 


') KE. Rexer, Phys. ZS. 33, 202, 1932; A. Smekal, ebenda 8. 204. 

2) Die Farbenfolge stimmt mit den von Savostianova (a.a.O.) durch- 
gerechneten Folgerungen der Miescnen Theorie tiberein, doch erwiesen sich im 
Gegensatz zu den dort gemachten Angaben die ,,roten** Farbungen ultramikro- 
skopisch auflésbar. Hinsichtlich des besonderen Verhaltens beim natiirlichen 
Blausalz sind die Ergebnisse von Savostianova unvollstindig, wie noch 
unveréffentlichte Beobachtungen von H. Liermann gezeigt haben. 
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}) rch die INonzentration der Na-Ultramikroaen langs der Gleitebenen- 
«ichten des verformten Kristalls nach thermisch bewirkter Dispergierung 
wii Neuverteilung des Natriums, wird die Wanderung des Natriumdampfes 
linus der Kristallbaufehler noch auf einem zweiten unabhingigen Wege 

eigt (II, § 8a). Die Ausscheidung gefairbter Ultramikronen wird dadurch 
vanz allgemein dazu geeignet, I[ristallbaufehler mikroskopischer Ab- 
messungen ultramikroskopisch sichtbar zu machen (II, § 3, 8). 

B. Getemperte Kristalle. Der Beginn der Ultramikronenbildung geht 
bei hochgetemperten Kristallen gleichzeitig mit der Eimwanderung des 
\a-Dampfes vor sich (II, § 5). Die Farbe der Ultramikronen entspricht 
kleineren Teilchen wie im ungetemperten Kristall, und die raéumliche An- 
ordnung ist gleichfOrmig regellos (II, § 4). so dai Kristallbaufehler mikro- 
skopischer Abmessungen hier kaum mehr vorhanden sind. Die schrittweise 
Verklemerung der groben Kristallbaufehler ungetemperter Kristalle mit 
zunehmender Temperung belegt indes, dali auch hier die Diffusion des 
Na-Dampfes und die Ausscheidung der Ultramikronen lings Kristallbau- 
fehlern erfolet (IJ, § 4). Die Vermehrung und starke Verkleimerung der 
Kristallbaufehler durch das Tempern entspricht den auf ganz anderem 
\Vege an amikroskopischen, subtraktiven Farbungen erhaltenen Ergeb- 
nissen’). Die deutliche Herabsetzung der makroskopischen Diffusions- 
ceschwindigkeit (I, $3) ist mit der Verklemerung der Kristallbaufehler 
jedenfalls in Verbindung zu bringen: ebenso die Ultramikronenbildung 
wihrend der Na-Einwanderung und die grobe thermische Bestaindigkeit 
dieser Ultramikronen (II. $6), die sich auch in geringerer Wirksamkeit 
bei plastischer Verformung fubert (II. §§). 

C. Temperwirkungen im Diffusionsversuch. Die bisherigen Betrach- 
tungen beschriinken sich auf jene Kristallteile, die in der niheren Umgebung 
der Eindringstelle des Na-Dampfes gelegen sind und daher schon nach 
sehr kurzen Diffusionszeiten gefarbt werden. Das EKindringen des Natriums 
in weiter entfernte Kristallteile erfordert einen lingeren Aufenthalt der 
Kristalle in Diffusionstemperatur, wodurch gleichzeitig eine Temperung 
des Kristallmaterials bewirkt wird, die bei ungetempertem Ausgangs- 
material wesentlich fihlbar wird. Die Wirkungen solcher kurzdauernder 
Temperungen verindern nur die oberflichennahen Kristallteile und sind 
am einfachsten durch die darin auftretende Verstirkung der Phosphores- 


zenzfihigkeit, verursacht durch die geringen Fremdbeimengungen des 


1) A. Smekal, Phys. ZS. 33, 204, 1932; H. J. Schréder, ZS. f. Phys. 76, 
608, 1932. 
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Kristallmaterials, feststellbar’). Fig. 12 gibt ein schematisches Bild coy 
makroskopischen Farbverteilung eines ungetempert gefiirbten Kristalls (z. 3. 
1 Stunde bei 780°C), (I, Fig. 5 und 8), wobei die stirker phosphor:s- 
zierenden Kristallteile durch Schraffierung angedeutet sind. Man sieht. 
dali die iuBere rote Grenzschicht gerade lings der Ubergangszone zwische y 
phosphoreszierendem und nicht phosphoreszierendem Gebiet verliiuft (wobec 
Phosphoreszenz nur im ungefirbten Kristall auftritt), Dies, sowie dic 
grobe theriische Bestiindigkeit (II, §5) der Grenzschicht zeigen, dab diese 
Farbung der Rotfirbung hochgetemperter Kristalle gleichzusetzen ist, 
Wird ein Kristall der gleichen Wirmebehandlung ausegesetzt. wie in dem 


rote Grenzschicht 





sSsoho- 


reszierendes Gebjiet 
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Fig. 12. Schematisches Bild der phosphoreszierenden Teile 
eines ungetempert gefiirbten NaCl-Kristalles mit Grenzschicht. 
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dargestellten Diffusionsversuch, jedoch ohne Na-Einwanderung. dann ver- 
lauft die Grenze des phosphoreszierenden Gebietes innerhalb des Firbungs- 
gebiets ebenso geradlinig wie auberhalb. 

Bis etwa 600°C getemperte, natirliche Kristalle ergeben praktisch 
das gleiche ultramikroskopische Bild wie ungetemperte (I1, § 4): in Uberein- 
stimmung damit sind auch die makroskopischen Diffusionseigenschaften 
bis zu 600° C-Temperung nahezu unverindert (I. Fig. 9), so dab im folgenden 
zuniichst nur die Verhiltnisse an ungetemperten Kristallen naiher erdrtert 
werden. 

Das Zustandekommen der makroskopischen Fiarbungsergebnisse an 
ungetemperten Kristallen ist nunmehr in der folgenden Weise aufzufassen. 
Der Natriumdampf dringt mit der fiir ungetemperte Kristalle charak- 
teristischen hohen Diffusionsgeschwindigkeit so weit vor, bis er an die 
jeweilige Grenze der von der Oberfliche her vordringenden Temperwirkung 
gelangt. An dieser Grenze schreitet die Diffusion nur mehr mit der stark 
verminderten Diffusionsgeschwindigkeit hochgetemperter Kristalle vorwiirts, 
wobei wihrend der Diffusion bereits die ersten roten Ultramikronen ge- 
bildet werden. Mit zunehmender Entfernung von der Eindringstelle, d. h. 


zunehmender Diffusions- bzw. Temperdauer, riickt die Grenze gegen das 


1) E. Rexer, ZS. f. Phys. 75, 777, 1932. 
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Invere des Kristalls vor, wahrend die bereits entstandenen Gebiete der 
roien Grenzschicht verstirkt werden!). 

Wird der Diffusionsversuch abgebrochen, so erfolgt auch bei raschester 
Abkihlung auf Zimmertemperatur ein sichtbares Zuriickweichen des 
Na-Dampfes aus dem Gebiet innerhalb der roten Grenze lings der hier 
noch vorhandenen groben Kristallbaufehler in das Gebiet — stirkere1 
Na-Konzentrationen, woselbst die Bildung der Na-Ultramikronen statt- 
findet. Das in der roten Grenzschicht enthaltene Natrium kann wegen des 
Fehlens gréberer Spalten in der Temperzone an dieser Bewegung nicht 
telnehmen und koaguliert im Bereich der roten Grenzschicht selbst, die 
bereits gebildeten roten Ultramikronen vermehrend. Es entsteht so ein 
kugelschaliges Gebiet innerhalb der roten Grenzschicht. das nach Abkihlung 
auf Zimmertemperatur praktisch kein Natrium mehr enthilt (vgl. 1, Fig. 14). 

Die vorstehende Aufklirung der Firbungserscheinungen ungetempert 
vefirbter NaCl-Kristalle ergibt, dab die nach Abkihlung auf Zimmer- 
temperatur makroskopisch bestimmte I[indringtiefe der Firbung den 
wahren Fortschritt der Diffusion nicht wiederzugeben erlaubt. Die seinerzeit 
gefundenen Abweichungen von den normalen Diffusionsgesetzen an un- 
cetempert gefirbten Kristallen fiir héhere Diffusionsdauer beruhen in der 
Tat auf zu gering gemessenen Eindringtiefen (1, $5, Fig. 7) die sich ein- 
stellen, sobald die Bildung der roten Grenzschicht begonnen hat. Der 
tatsichliche Diffusionsfortschritt des Natriums muh demnach wihrend der 
atomdispersen Einwanderung in hoher Temperatur bestimmt werden, 
woriiber Messungen bereits in Angriff genommen worden sind. 

Beim hochgetemperten Kristall legen von vornherein die gleichen 
Verhaltnisse vor wie in der Grenzschicht des ungetemperten I\ristalls, so 
dai ein ungefiirbtes Zwischengebiet nicht zur Ausbildung gelangt. Ein 
reiner Diffusionsvorgang liegt hier bereits auf Grund der Hochtemperatur- 
beobachtungen wihrend der Diffusion (Ultramikronenbildung, II, $5) nicht 
vor. Die nur sehr beschrinkte Giltigkeit der Diffusionsgesetze fiir die 
Na-Eimwanderung in hochgetemperte und Schmelzflubkristalle diirfte daraut 


zurackzutiihren sein (I, Fig. 7). 


!) Wie in Fig. 12 angedeutet, scheint eine Uberschreitung der einmal ge- 
bildeten Grenzschicht durch die hier als Indikator der Temperwirkung benutzte 
Phosphoreszenz nicht stattzufinden. Versuche an hochgetempert gefirbten 
Kristallen zeigen in der Tat, daB hier im gefirbten Gebiet Phosphoreszenz 
nicht beobachtbar ist. —- Temperversuche im Vakuum sowie in Metallbiadern 
haben seither gezeigt, daB die Eindiffusion von Luftsauerstoff an den Temper- 
wirkungen in erheblichem Umfang teilnimmt. (Zusatz bei der Korrektur.) 
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11. Zusammenfassung. 

1. Die im I. Teil dieser Arbeit erhaltenen makroskopischen Bef 
der Einwanderung von Alkalimetall in Alkalihalogenide werden im. vy \r- 
liegenden Il. Teil durch ultramikroskopische Befunde vervollstandigt und 
am Beispiel der Na-EKinwanderung in NaCl genauer untersucht. 

2. Die ultramikroskopische Beobachtung der Na-Diffusion bei ver- 
schiedenen Temperaturen zeigt, dali das Natrium lings innerer Spalten 
und sonstiger IJ\ristallbaufehler atomdispers eimwandert, wobei — dic 
Diffusionsgeschwindigkeit mit zunehmender Femheit der Kristallbaufehler 
kleiner wird. 

3. Die Entstehung von Na-Ultramikronen erfolgt bei ungetemperten 
oder schwach getemperten Kristallen erst nach Abkiihlen auf Temperaturen 
unterhalb des Temperaturgebietes deutlicher Na-Eimwanderung, bei hoch- 
vetemperten Kristallen bereits wahrend des Diffusionsvorganges. 

!. Die Aufklirung der makroskopischen Firbungseigenschaften aut 
Zimmertemperatur abgekiihlter Kristalle zeigt, dab die wahren Daten 
des Diffusionsvorgangs durch Messungen an derartigen Farbungen nicht 
erhalten werden kénnen, sondern am Diffusionsvorgang selbst in hoher 
Temperatur zu bestimmen sind. 

5. Die Ausscheidung der Ultramikronen langs der Kristallbaufehlet 
wird dazu benutzt, die durch Tempern der Kristalle eintretende Verainderung 
des ultramikroskopischen Spaltengefiiges sichtbar zu machen. Das Spalten- 
system bleibt bis etwa 600° C unverindert, verfeimert sich darauf immer 
mehr, bis eine direkte Auflésung nicht mehr moglich ist. 

6. Die Tragweite der Fremdbeimengungen des Kristallmaterials fiir 
die Tempereffekte wird durch Sichtbarmachung dreidimensionaler Liese- 
gangscher Ringstrukturen in der Umgebung .,natiirlicher’’ Ultramikronen 
schwach getemperter Kristalle unmittelbar nachgewiesen. 

7. Der Kinflub plastischer Verformung auf riumliche Anordnung oder 
Farbe der Ultramikronen belegt eine unmittelbare Beziehung zwischen 
(rleitebenenbildung und Kristallbaufehlern. 

8. Die bekannte Rhombendodekaedergleitung des Steinsalzes fir Druck 
senkrecht zur Wiirfelebene wird auf ultramikroskopischem Wege bestiitigt 
und auf gleiche Weise gezeigt, da{ der bisher unbekannte Verformungs- 
mechanismus fiir Druck senkrecht zur Oktaederebene auf Gleitung lings 
Wiirfelebenen beruht. 

9. Durch die Ubereinstimmung der Spektralverteilungen mit Li, Na. 
Kk, Ca, Sr, Ba erhaltenen NaCl-Farbungen wird erneut belegt, dab in allen 


diesen Fillen Na-Firbungen vorlegen. 
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Herrn Professor Smekal spreche ich fir zahlreiche Ratschlige und 
sein dauerndes Interesse an der Arbeit meinen herzlichsten Dank aus. 
Fir die kostenlose Uberlassung der fir die ultramikroskopischen 
Hochtemperaturversuche erforderlichen unverkitteten Linsensysteme an das 
Institut sagen wir den Wiener Optischen Werken C. Reichert und im 
besonderen Herrn Dr. F. Briutigam auch an dieser Stelle besten Dank. 
Die Herstellung der benutzten SchmelzfluBkristalle erfolgte mittels 
einer Versuchseinrichtung, die das Institut der Notgemeinschaft der 


Deutschen Wissenschaft verdankt. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, Mai 1932. 
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Die Spektren MgIV und AlV im extremen Ultraviolett. 


Von Jonas Séderqvist in Upsala. 
(Eingegangen am 12. Mai 1932.) 


Mit Hilfe einer genauen Vermessung der Vakuumfunkenspektren des Magnesiums 

und Aluminiums im extremen Ultraviolett sind ungefahr 40 Linien der Spektren 

Mg IV und Al V identifiziert worden. Friiher waren nur die Kombinationen 
zwischen den Termen 2 s?p52P und 2sp*?S bestimmt worden’). 


Die Vakuumfunkenspektren des Magnesiums und Aluminiums sind 
mit denselben Spektrographen aufgenommen, welche bei der Aufnahme des 
Natriumspektrums verwendet wurden, wie vor kurzem beschrieben ist?). 
Die Elektroden bestanden aus 6 oder 8 mm dicken Staiben aus Aluminium 
oder 


Achesongraphit und der anderen aus Aluminium oder Magnesium auf- 


Magnesium. Spektren sind auch mit einer der Elektroden aus 


genommen, um einige Standardlinien zu erhalten. 

Die Spektren Mg IV und Al V. Ks ist gelungen, mehr intensive Spektren 
von Mg IV und Al V als von Na If] zuerhalten. So z. B. treten in den beiden 
ersten die Ubergiinge zwischen den Grundtermen und einigen Quartett- 
niveaus auf, wie aus den Tabellen 1 und 8 hervorgeht. In beiden Spektren 
Die Linie 
2p*P, —3d‘*P, in Mg 1V scheint ein wenig zu stark zu sein, aber sie 


kommen Kombinationen zwischen den 2 p?P und 3s4P vor. 


faillt mit einer des Mg III zusammen. Dasselbe Verhiltnis trifft auch bei 


























Tabelle1. Mg IV. 
J A v Kombination 
9 323,310 309301 2s *%p>?P,—2s p**S, 
10 320,999 311527 28%P®*P,—2sp*'s, 
0 184,189 542 921 2p *P, 38 4P, (?P) 
0,5 183,915 543 729 2p?P,—3s8*P, (@P) 
2 183,439 545140 2p*P,—3s'P, ?P) 


1) B. Edlén u. A. Ericson, C. R. 190, 173, 1930; J. E. Mack u. R.A. 
Sawyer, Phys. Rev. 35, 299, 1930. 
2) J. Séderqvist, ZS. f. Phys. 76, 715, 1932. 
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und Al V usw. 
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J A v Kombination 

1 182,973 5646529 | 2 p*P,—3s4P, (@P) 

1,5 182,240 548727 2p*P,—3s8*P, @P) 

4 | 181,345 551435 2 p*P, —3s2P, (?P) 
lett. 4 | 180,796 553110 2p*P,—38?P, @P) 

5 180,617 553658 | 2p?P,—3s8?P, @P) 

4 180,070 555340 | 2 p*P, —382P, (8P 

3,5 172,306 580363 | 2p 2P_—_382D, 1 iD} 

4 171,653 582571 | 2 p*P, —38 2D,» (D) 

2 160,804 621875 | 2 p?P, —3s 28, (1S) 

3 160,230 624103 2p*?P,— 3828, (18) 
siums 1 148,121 675124 2p*?P,—3d4D, (@P) 
ietven 2 147,747 676837 2p *P, —3 d4Dy (8P) 
ie 0 147,632 677360 2p*P,—3d ‘D, (P) 

3 147,535 677805 2 p?P, —3d 2D, (°P) 
3 | 147,405 678403 | 2 p*P, —3d2D, (P) 
2 | 147,052 680032 | 2p*P,—3d 22), (8P) 
sind 2 | 147,321 678790 | 2p*P,—3d?P, (®P) 
ee 2 | 147,006 680244 | 2p*P,—3d 2P, (8P) 
“ 15 | 146,836 681032 | 2p?P, -P, (P) 
ist 2), 2.5 | 146,526 682 473 2 p*P,—3d?P, (®P) 
line 1 140,966 709391 2p*P,—3d x (D) 
i | 140593 | 711627 bap! 3d Ps CD) 

aus ee (L1loz¢ ap*is-— 
aa 1 140,475 711870 2p*P,—3d' 2P) (1D) 
ual 2 140,867 | 709889 2 p2*P, —3d2D, (D) 

1 140,425 | 712124 2p *P, —3d2D, Op) 

2,5 140,176 713389 2 p*P, — 3d 2D, (!D) 
tren 3 133,202 750739 2 p2P, — 3d 2D, (1S) 
ia. 3 132,815 752927 2p *P, —3.d2Ds,» (18) 

0,5 138,693 | 721017 2p*P,— 48 ?P, (®P) 
‘ett- 1 138,394 | 722575 2 p?P,— 48 ?P, (P) 
ie 2 138,262 723 265 2p*P,—4s 2P, @P) 
ae 0,5 137,966 724816 2p*P, 4s 2P, (@P) 
inie 

- Tabelle 2. Termtabelle Mg IV. 
bei Senne neienenaserdgeenanioniangalcaisunesinsesaasssustacesamaarened eo on nn 
Grenze 3P | Grenze 1D Grenze 1S 
— 2p?P, 883659 3s2D, 301088 8382S, 259557 

2p?P, 881483 | 3882%D, 301070 3d2D, 130732 

3s?P, 330000 | 3d2D, 170270 3d2D, 130694 

8s?P, 328321 | 3d2D, 171539 a —— 

3s4P, 339930 | 38d2P, 171794 2 sp%28, 5721382 

3s4P, 338516 3d2P, 172037 

3s4P, 334930 | 

3d2D, 205256 | 

3d2D, 203627 | 

3d2P, 201188 | 

3d*P, 202635 | 

A. 3d4D, 206822 | 

3d4D, 206304 | 

4s?P, 160405 | 

4s2P, 158850 | 


50* 
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der Linie 2 p?P, — 3s?P,(P) in Al V ein, die ungefihr dieselbe Wellen- 
lange der Linie 2 p *Sy— 3d *P, in Al IV hat. Auch die Interkombinationcy 
2p*P.,—3d*D,, treten auf. In beiden Spektren erscheinen auch di 
Linien 2p?P —4s?P (P), und mit Hilfe der Rydbergtabelle kann man 
angeniherte Werte der Terme erhalten, weil man ja die Differenz der Niveau: 
8s?P und 4s?P kennt. In Tabelle 2 und 4 sind die Werte der Term 
angegeben. Wenn einige Linien nicht aufgespaltet sind, sind die Terim- 
werte in gleicher Weise wie in Na III berechnet. 





Tabelle 3. AlV. 
J A ’ Kombination 
7 281,397 | 355370 2s 2% p>2P,—2sp*2s, 
8 278,699 | 358810 282 p>2P, — 2 sp*?S, 
0 133,230 750 582 2p?P,—3s *P, ?@P) 
1.5 133,002 751868 2p?P,—3s *P, (3P) 
3 132,618 754045 2p?P,—3s8'P, (@P) 
1.5 131,652 759578 2 p*P,—38 *P, @P) 
5 131,438 760815 2p?P,—3s *P, (?P) 
5 130,999 763365 2p?P,—3s *P, @P) 
6 130,845 764263 2p2P,—3s *P, @P) 
6 130,403 766 854 2p?P,—-38 *P, @P) 
5 126,067 793 229 2p?P,— 38 72D, ('D) 
6 125,526 796648 2 p*P, —3 8 2Dg,. (4D) 
2 118,986 840 435 3p ?*P,— 38.38, ('S) 
3 501 843 875 2p?P,—3s8 3S, (!8) 
0.5 109,020 917263 2p*P,—3d4D, ?P) 
2 108,707 919904 2p*P,—3d4D, (®P) 
0 608 920 742 2p*P, —3d‘4D, (®P) 
00 531 921396 2p*P,—3d4D,? @P) 
3,5 459 922007 2p2P, —3d2D, (P) 
3,5 391 922 586 2p?P,—3d2D, (®P) 
1 321 923182 | 22%P,—3d2P, (@P) 
3 115 924941 2p?P,—3d?P, @P) 
3 059 925 420 2 p*P,—3d 2D, (®P) 
4 107,945 926398 2p2P,—3d?P, @P) 
3 712 928 402 2p*P,—3d?P, (°P) 
2 104,499 956 947 2p?P,—3d?P, (?D) 
3 446 957 433 2p*P,—3d?P, ('D) 
+2p?P, — 3d2D, (1D) 
2 104;120 960.430 2p 2P,» —3d2P, (D) 
4 075 846 2p*P,—3d?P, (‘D) 
+ 2p*P, — 3d2D, ('D) 
4 103 881 962 640 2 4 2P,—3d?D, ('D) 
1 99,612 1003 895 2 p?P, —3d 2D, (38) 
2 99,280 1007252 2 p?P, — 3 d?Dz,0 ('S) 
00 99,764 1002366 2p?P, —48s ?P, ?P) 
00 99,538 1004641 2p*P,— 4s ?P, @P) 
0.5 99,423 1005803 2p*P, — 48 *P, (@P) 
00 99,205 1008014 2p?P,— 48 *P, (*P) 
00 96,169 1039836 2p?P,—4s 7D, (D) 
0 95,847 1043329 2 p2*P, — 48 *Ds.9 (1D) 
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Vellen- Tabelle 4. Termtabelle Al V. 
tion n 
Grenze 3P Grenze 1D Grenze 18 
ch di) — 
men 2p*P, 1244660 | 3s7D, 448012 38 7S, 400 785 
iveaus 2p°*P, 1241220 38s*D, 447991 3d4°D, 237408 
Term 38*P, 480400 3d*D, 282020 3d2D, 237325 
62 38 *P, 477865 | 3d*D, 283787 setae anaaniind 

Lerm- 3s4P, 492792 | 3d2P, 283814 2 sp®28, 885850 

38s4P, 490626 | 3d?P, 284251 

38 *P, 485082 4s7D, 201331 

3d?D, 322074 | 4s?D, 201380 

3d*D, 319227 
— 3$da%*P, 316269 | 


3d2P, 318038 | 
3d4D, 324756 
8d4D, 323938 
482P, 238856 
482P, 236613 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitit, Mai 1982. 





Der Halleffekt in Wismuteinkristallen. 


Von H. Verleger in Giessen. 


Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 13. Mai 1932.) 


Es wurde ein Halleffekt an Einkristallen von Wismut, die nach der Bridgman- 

schen Methode geziichtet waren, gemessen und die Giiltigkeit der Voigtschen 

Vektorformel Ry = Rj cos*m + R, sin*g fiir die experimentellen Konstanten 
Ri = —10,2 und R; = —1,33 bestatigt. 


teinheitsfragen und Kristallstruktur sind die wesentlichsten Griinde 
fir die Verschiedenheit der Ergebnisse des Halleffektes, gerade bei Wismut. 
Verschiedene Untersuchungen sind in dieser Richtung angestellt worden. 
Erwihnt seien die Arbeiten von P. J. Wold!) und L. Lownds?). Aber 
leider sind auch dabei nicht die klaren Verhiltnisse aufgetreten, wie man sie 
von den reinen Substanzen erwartet hat. Nur eine unangenehme Schwierig- 
keit ist durch diese Forscher itiberbriickt worden. Die Asymmetrie, 
d. h. die Erscheinung, da8 der Halleffekt bei Umkehrung des Feldes scheinbar 
nicht auch vollig umkehrt, ist als Folge der Kristallisation gedeutet worden. 
Auch van Everdingen®) hat Kristallplatten von Wismut unter ver- 
schiedener Richtung zur Achse untersucht und eine Abhingigkeit des Hall- 
koeffizienten von der Richtung des Feldes zu der Kristallachse gefunden. 
Dagegen sind Messungen an verschieden orientierten Einkristallen aus 
Wismut noch nicht angestellt worden. 

Der Hallkoeffizient R ergibt sich aus der Formel: 

H-1 
E=R.- 7 

worin E die transversale elektromotorische Kraft, d die Plattendicke, 
§ die magnetische Feldstiirke und 7 die Primirstromstirke bedeuten. 
Alle GréBen sind in CGS-Einheiten auszudriicken. 

Die hauptsichlich zu messende GréBe ist E, und es ist wohl einleuchtend, 
dafi man die Dicke der Metallschicht soweit als méglich herabsetzen mul, 
um den Effekt méglichst gro8 zu erhalten. Die Dicke meiner Einkristall- 
platten betrug durchschnittlich 0,9 bis 1,0 mm, ihre Lange 50 mm und ihre 
Breite 20 mm. 


1) P. J. Wold, Phys. Rev. 7, 169, 1927. 
?) L. Lownds. Ann. d. Phys. 6, 146, 1901. 
3) E. van Everdingen, Comm. Leiden Nr. 61, 1900. 
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Das Metall war von Merck bezogen und enthielt nach Angaben der 
' Firma 99,9°% Wismut, 0,03°% Silber und Spuren von Hisen. 

Hergestellt sind die Kristallplatten nach einer von P. W. Bridgman?) 
angegebenen Methode, und zwar in einem besonders gebauten Messing- 
vefiB, so daB die Kristalle sofort in der gewiinschten Plattenform erhalten 
wurden. Die Einkristallnatur habe ich durch die tblichen Atzverfahren 
sepraft und die Orientierung mit Hilfe eines Goniometers festgestellt. 
Die Wismutplatten lassen sich leicht brechen und zeigen spiegelartige 
Spaltflichen, so dab die Winkelbestimmung mit eimem mittleren Fehler 
yon + 1° leicht méglich ist. Es wurde der Winkel zwischen der Haupt- 
kristallachse und der Langsrichtung der Platte bestimmt (spiter mit 
bezeichnet). Diese Kristallplatten wurden zwischen die beiden Pole eines 
Magneten gebracht, und zwar verliefen die Kraftlinien immer senkrecht 
zu der Hauptkristallachse, da nur die Kristalle Verwendung fanden, deren 
Spaltflachen mit der Langsrichtung der Platte einen rechten Winke! bildeten. 

Die Versuchsanordnung zur Messung des Halleffektes war die iibliche. 
Durch eine rechteckige Platte wurde der Hauptstrom, der im Mittel 0,2 Amp. 
betrug, in der Lingsrichtung gefiihrt. Breite Elektroden sorgten fiir eine 
gleichmifige Stromverteilung in der Platte. Die Hallelektroden waren 
méglichst spitz und durch eine besondere Vorrichtung war dafiir gesorgt, 
dab sie guten Kontakt gaben und mdglichst genau gegeniiber angebracht 
werden konnten. Ganz zu erreichen war dies nicht. Es muBte diese primire 
Potentialdifferenz an den Hallelektroden, bedingt durch deren Asymmetrie, 
vor dem Einschalten des Magnetfeldes mit Hilfe eines Kompensations- 
kreises kompensiert werden. Als MeBinstrument wurde ein Galvanometer 
mit einer Empfindlichkeit von 10-* Amp. pro Skalenteil benutzt. Das 
mittlere Magnetfeld wurde mit einer geeichten Wismutspirale gemessen, 
die genau an die Stelle der Kristallplatte gebracht wurde. 

Es kénnte méglich sein, da8 auBer dem erwiinschten Halleffekt Schmutz- 
effekte irgendwelcher Art auftreten. Den EinfluB der Thermokrifte glaube 
ich durch sorgsame thermische Abschiitzung beseitigt zu haben. Die 
Temperatur war so konstant, da& ich nahezu mit dem isothermen 
Effekt — absolut wird er wohl eben so wenig zu erreichen sein wie 
der adiabatische Effekt — rechnen konnte. Auber dem Halleffekt 
kénnten noch andere sekundire Effekte auftreten, die zwar linear vom 
Magnetfeld und Primirstrom abhingen, aber die Higenschaft haben, sich 
beim Umkehren des Feldes anders zu verhalten als der Halleffekt selbst. 





1\ P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. 11, 608, 1922. 
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A. Amerio’) hat ein Verfahren angegeben, diese unerwiinschten Effekte 
zu beseitigen, so dali man bei Verwirklichung dieser Methode mit dem 
reinen Halleffekt, beseitigt von allen sekundiren Erscheinungen, rechnen 
kann. Dieses Verfahren habe ich angewandt. 

Es wurden bei Zimmertemperatur (etwa 21°C) Kristallplatten ver- 
schiedener Orientierung in einem Magnetfeld von ungefihr 1000 bis 3600 Gaui 
untersucht. Die Werte fiir die senkrechte und parallele Richtung der Haupt- 
achse zur Lingsrichtung sind — da die Herstellung dieser extremen Orien- 
tierung nicht gelang — nach der Voigtschen?) Vektorformel R m = Ry cos? ¢ 
+ R, sin® @ errechnet. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 





28 | 31 | 3,4 | 36kr 





$=! 10 / 18 | 16/19 | 232 /| 25 
— 390 | E- 108 Volt) 3,51 4,35 5,06 5,76 6,37) 6,65 7,26, 7,89 8,09) 8,50 
¥ fe i 2 1,96 1,86) 1,76 1,69 1,61 1,48 1,45 1,42 1,33) 1,32 
ogo { E+ 108 Volt 4,57 5,97 7,19 8,02 9,54 9,9911,0 10,9 /11,7 | 12,2 
ert te — 3B 2,62 2,55 2,41 2,26 2,19) 2,15 2,00) 1,90) 1,80) 1,70 
» — 470 { £-10% Volt 11,2 /13,6 15,6 (17,1 18,9 20,3 21,6 23,1 |22,9 | 23,6 
i oe —R 5,82) 5,43 5,05 4,66 4,45 4,21 4,00 3,77 3,49 3,41 
— s;o| E-108Volt 11,6 14,3 |16,6 18,6 20,5 22,5 23,8 25,2 26,5 28,1 
ee ee —R 5,96 5,63) 5,31 5,02 4,78 4,62 4,35. 4,17 4,00 4,00 
Poly- { E-10®Volt 11,9 15,1 17,5 20,1 21,8 23,6 26,2 29,2 30,3 30,8 
kristall | aa 2 6,29 6,04 5,76 5,58 5,22 4,98) 4,93 4,96) 4,75) 4,51 
sao { E-10°Volt 12,4 15,9 18.6 21,4 23,3 25,4 27,5 29,3 31,1 32,1 
A at a —- § 6,90) 6,64 6,35 6,10 5,79 5,64 5,23 5,05) 4,80 4,51 
, —75.50) H+ 108 Volt 16,3 20,5 24,2 27,3 30,0 |32,0 35,1 37,2 39,8 40,8 
, at —R 8,49, 8,25) 7,96) 7,51 7,29) 6,85 6,53 6,06 5,99 5,45 


Der Primiirstrom betrug 200 mA. Alle diese Zahlen sind Mittelwerte aus 
vier Messungen. 

Graphisch dargestellt ergibt sich fiir die Abhingigkeit der Hallspannung 
von der Feldstirke folgendes Bild. 

Kine Feldproportionalitaét der Hallspannung ist nicht vorhanden, 
wenigstens nicht in dem von mir untersuchten Feldstiirkenbereich. Der 
Polykristall ordnet sich gut in diése Kurvenschaar ein und entspricht in 
der Lage einem Kristall von 53°, ein Wert, der auch bei thermoelektrischen 
Messungen an Hinkristallen gefunden worden ist. 


t) A. Amerio, Cim. 1, 342, 1901; vgl. auch J. Kikoin u. J. Fakidow, 
ZS. f. Phys. 71, 393, 1931. 
2) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, Leipzig 1910. 
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potentiallinien werden entgegengesetzt der Richtung des felderzeugenden 
Stromes gedreht, so wie es bei normaler Ablenkung von negativ geladenen 


























Fig. 2 zeigt die Hallkonstante in Abhingigkeit von der Feldstiarke. 
Das Vorzeichen des Hallkoeffizienten ergibt sich als negativ, die Aqui- 
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Elektronen zu erwarten ist. Setzt man linearen Verlauf der R-Kurven auch 
bei héheren Feldstirken voraus, so wiirde fir alle Orientierungen der 
Hallkoeffizient bei einem Felde von ungefaihr 8000 Gaub den Wert Null 
oréBeren Feldstirken sein Vorzeichen andern. 
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A. Amerio’) hat ein Verfahren angegeben, diese unerwiinschten Effekte 
zu beseitigen, so dali man bei Verwirklichung dieser Methode mit dem 
reinen Halleffekt, beseitigt von allen sekundiren Erscheinungen, rechnen 
kann. Dieses Verfahren habe ich angewandt. 

Es wurden bei Zimmertemperatur (etwa 21°C) Kristallplatten ver- 
schiedener Orientierung in einem Magnetfeld von ungefihr 1000 bis 3600 Gaul 
untersucht. Die Werte fiir die senkrechte und parallele Richtung der Haupt- 
achse zur Lingsrichtung sind — da die Herstellung dieser extremen Orien- 
tierung nicht gelang — nach der Voigtschen?) Vektorformel R gm = Ri, cos* q 
+- R, sin® » errechnet. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 





$=! 10/138 /} 16/19 | 22 | 25 | 28 381 | 84 | Seer 





— j90 {| E+ 10% Volt) 3,51 4,35 5,06 5,76 6,37) 6,65 7,26 7,89 8,09; 8,50 
° Ul —R 1,96 1,86 1,76 1,69 1,61 1,48 1,45 1,42 1,33] 1,32 
, — 960) E:10%Volt 4,57 5,97 7,19 8,02 9,54 9,9911,0 10,9 |11,7 | 12,2 
Fre - 2 2,62 2,55 2,41 2,26 2,19) 2,15 2,00) 1,90} 1,80) 1,70 
, — 470 / £-10® Volt 11,2 |13,6 15,6 17,1 18,9 20,3 21,6 23,1 22,9 23,6 
¢ —R 5,82) 5,43 5,05 4,66 4,45 4,21) 4,00) 3,77 3,49 3,41 


spo | E£-108Volt 11,6 14,3 |16,6 18,6 20,5 22,5 23,8 25,2 26,5 28,1 
ims | oe 5,96 5,63) 5,31 5,02 4,78 4,62 4,35 4,17 4,00 4,00 





Poly- { E-10® Volt 11,9 15,1 17,5 20,1 21,8 23,6 (26,2 29,2 |30,3 | 30,8 
kristall | —R 6,29 6,04 5,76 5,58 5,22 4,98 4,93) 4,96 4,75; 4,51 
, —570| E-10%Volt 12,4 15,9 18.6 21,4 23,3 25,4 27,5 29,8 |31,1 32,1 
pel —B 6,90 6,64 6,35 6,10 5,79 5,64 5,23 5,05) 4,80 4,51 
E-10® Volt 16,3 20,5 24,2 |27,3 30,0 32,0 35,1 37,2 39,8 40,8 

—R 8,49, 8,25 7,96) 7,51 7,29) 6,85 6,53 6,06 5,99 5,45 

Der Primirstrom betrug 200 mA. Alle diese Zahlen sind Mittelwerte aus 
vier Messungen. 


y = 75,59 


(zraphisch dargestellt ergibt sich fiir die Abhiaingigkeit der Hallspannuny 
von der Feldstirke folgendes Bild. 

Kine Feldproportionalitéit der Hallspannung ist nicht vorhanden, 
wenigstens nicht in dem von mir untersuchten Feldstiirkenbereich. Der 
Polykristall ordnet sich gut in diese Kurvenschaar ein und entspricht in 
der Lage einem Kristal] von 53°, ein Wert, der auch bei thermoelektrischen 
Messungen an Hinkristallen gefunden worden ist. 


') A. Amerio, Cim. 1, 342, 1901; vgl. auch J. Kikoin u. J. Fakidow, 
ZS. f. Phys. 71, 393, 1931. 
2) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, Leipzig 1910. 








ffekt, 
dem 


hn 0 


. Ver- 
Gaul 
uy) - 
rien- 


os 
N qY 


une 


len. 
Der 
in 


hen 


IW, 


Der Halleffekt in Wismuteinkristallen. 


763 


Fig.2 zeigt die Hallkonstante in Abhangigkeit von der Feldstirke. 
Das Vorzeichen des Hallkoeffizienten ergibt sich als negativ, die Aqui- 


potentiallinien werden entgegengesetzt der Richtung des felderzeugenden 


Stromes gedreht, so wie es bei normaler Ablenkung von negativ geladenen 
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Feldstarke in Kilogau8 
Fig. 2. 


Blektronen zu erwarten ist. Setzt man linearen Verlauf der R-Kurven auch 


bei héheren Feldstairken 
Hallkoeffizient bei einem 
annehmen und bei noch 


voraus, so wiirde fir alle Orientierungen der 
Felde von ungefahr 8000 Gau8 den Wert Null 
ordBeren Feldstiirken sein Vorzeichen Andern. 








764 H. Verleger, 


Aus diesen Ergebnissen tritt deutlich hervor, dab die Lage der Krista||- FR 
achse fir die galvano- und thermomagnetischen Effekte dieselbe wesentliche J 
Rolle spielt wie fir die thermoelektrischen Erscheinungen. Bei Wismut 
herrschen demnach andere Verhiltnisse als bei Eisen. W. L. Webster’) 
hatte aus seinen Messungen an Eisen-Einkristallen geschlossen, daB eine 
Anderung des Halleffektes nur durch Unreinlichkeiten innerhalb des 
Kristalls und nicht durch Variation der Kristallstruktur bedingt ist. Am 
deutlichsten zeigt sich diese Erscheinung, wenn man den negativen Hall- 
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Fig. 3. Fig. 4. 7 


koeffizienten bei der Feldstirke Null (entnommen Fig. 2) in Abhiangig- 
keit von der Orientierung der EHinkristalle darstellt, wie es in Fig. 3 
geschehen ist. 

Fir die Konstanten R, und R) in der Voigtschen Vektorformel 
ergeben sich aus den experimentellen Ergebnissen folgende Werte: 


R, =—102, R, = —1,88. 


In Fig. 3 ist die mit diesen Konstanten theoretisch zu erwartende Ab- 
hingigkeit des Hallkoeffizienten von der Kristallorientierung ebenfalls ein- 
getragen. Der lineare Verlauf der cos? y-Kurve in Abhiingigkeit von dem 
Hallkoeffizienten sei in Fig. 4 gezeigt. 

Kin Vergleich mit der Theorie eriibrigt sich, denn es ist bekannt, dab 
die experimentellen Werte des Hallkoeffizienten bei Wismut mit der Theorie 
nicht in Einklang zu bringen sind. Die altere Elektronentheorie”) schreibt 








1) W.L. Webster, Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 800, 1927. 
2) Vgl. R. Gans, Ann. d. Phys. 20, 293, 1906. 
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fir den Hallkoeffizienten unabhingig von der Intensitiit des magnetischen 
Feldes vor, dab 

~ £2 

~ Ben’ 





worm ” die Zahl der Leitungselektronen und e das elektrische Elementar- 


quantum bedeuten. Die Sommerfeldsche') Formel weicht davon um 


den Faktor bs — 0,85 ab. 
32 


man einen Wert fiir die Hallkonstante, der um GréSenordnungen kleiner 


Fiihrt man die Rechnung durch, so erhilt 


ist als der experimentelle. 

Die Untersuchungen iiber die Anderung des Halleffektes bei Wismut 
durch Hinzufiigen von Gewichtsprozenten Antimon oder Cadmium und 
die Priifung, ob eine Abhiangigkeit zwischen der Hallkonstante und der 
(itterkonstante besteht, sollen fortgesetzt werden. 


Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. W. Bothe, danke ich fiir die 
Uberlassung der Institutsmittel und fir seine férdernden Ratschlige. 
Herrn Prof. Dr. P. Cermak, dem ich die Anregung zu der vorliegenden 
Arbeit verdanke, moéchte ich fiir die freundliche Unterstiitzung bei der 
Durchfiihrung der Arbeit meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Gefen, Physikalisches Institut der Universitit. 


1) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 43, 1928. 








Bemerkung zur Theorie der ROntgenabsorption 
in molekularen Gasen. 


Von H. J. Groenewold in Groningen. 


(EKingegangen am 14. Mai 1932.) 
Fs wird gezeigt, da8 Gleichheit der Kerne in der Réntgenabsorption molekularer 
Gase keine besonderen Effekte bedingt. 


Kirzlich hat Kronig!) eine Theorie der Réntgenabsorption mole- 
kularer Gase entwickelt. Er untersuchte, wie sich die Absorption eines 
Atoms A in der Nihe einer Réntgenkante, z. B. der K-Kante andert, wenn 
man im Abstand @ von ihm ein zweites Atom B anbringt. Es wurde dazu 
das Verhiltnis x (W) der molekularen zur atomaren Absorption als Funktion 
der Energie W des aus dem Atom A entfernten K-Elektrons berechnet. 

Hierbei wurde stillschweigend vorausgesetzt, dab das Atom B vom 
Atom A verschieden sei. Es wurde niimlich die Ubergangswahrscheinlichkeit 
fir den Ubergang des Elektrons aus dem K-Zustand vom Atom A nach 
einem Zustand des kontinuierlichen Spektrums proportional dem Quadrat 
des Matrixelements fiir die Projektion des Radiusvektors auf die Schwingungs- 
richtung der einfallenden Strahlung gesetzt, d. h. des Matrixelements 

6= | p*(t)s- 4 p(t) dr, 

wo s ein Einheitsvektor in dieser Schwingungsrichtung, r der Radiusvektor 
des Elektrons, q(t) seme Wellenfunktion im K-Zustand des Atoms 4, 
y (t) seine Wellenfunktion in einem Zustande des kontinuierlichen Energie- 
spektrums ist, und der Stern das konjugiert Komplexe bedeutet. Die 
Wechselwirkung des K-Elektrons mit den wbrigen Elektronen ist dabei 
durch eine geeignete Abschirmung des Kernfeldes ersetzt gedacht, so dab 
man ein Hinelektronensystem vor sich hat. 

Die Berechtigung, um das Matrixelement « zu gebrauchen, beruht 
auf dem Umstand, da die Wellenfunktion @ nur in emem Gebiet merklich 
von Null verschieden ist, dessen Abmessungen klein verglichen mit der 
Wellenliinge 4 sind, welche die absorbierte Réntgenstrahlung in der Nahe 
der K-Kante besitzt. Bei strenger Rechnung wire das Matrixelement 

b=  icalnetaliies y* (rt) $+ grad p(r) dt 
zu benutzen, wo n einen Einheitsvektor in der Fortpflanzungsrichtung der 
Strahlung bedeutet. Ist obige Bedingung erfillt, so darf man die Ex- 
ponentialfunktion gleich 1 setzen, und dann wird auf Grund der Wellen- 


gleichung ) mit a proportional. 
1) R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 75, 468, 1932. 
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Hat man nun ein Molekiil mit » gleichen Kernen und wiirde sich bei 
jedem dieser Kerne ein bestimmtes A-Elektron befinden entsprechend der 





l 
Wellenfunktion q,(t), wobei 1 = 1,...m, so ware die Gesamtabsorption 
durch pe | b, i. bestimmt, wobel 
i 
b, = pare gi (t) s- grad p(r) dt 
ularer , 
nach dem Gesagten mit 
ae a = | of (t)s-ryp(t)dt 
Ole- 
eines JB proportional ist. In Wirklichkeit hat aber infolge des Austausches die 
wenn Wellenfunktion eines K-Elektrons mit erheblicher Niherung die Form 
dazu @D,. (r) = — 1 Pi (r) k= : 2, coe Ne (1) 
ktion l 
hnet Es gibt dann n Zustinde mit praktisch gleicher Energie, und die zugehérigen 
vom Wellenfunktionen ®, entsprechen der Anwesenheit jedes der Elektronen 
akeit bei allen Kernen. Sie sind normiert und orthogonal, so dab die «,, die 
nach Bedingungen erfiillen: 
drat > im. = 1 fr i=m und =—0 ftir ls mm. (2) 
mngs- id 
ante Da die Kerne Abstinde von der Gréfenordnung einiger Angstrém 
haben, sind die A-Elektronen jetzt tiber ein Raumgebiet ausgebreitet, 
] © 
” dessen Abmessungen nicht mehr klein verglichen mit der Wellenlinge der 
.tor , ° ° . 
4 Strahlung sind. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist deshalb mit den 
Sa Matrixelementen 
Lle- 
ai G, = | eenen tA DF (r) -s- grad p(r) dt 
Die 
eal zu bestimmen, und zwar ist sie proportional mit = \c, |". Nun ist nach 
daB Gleichung (1) 
6 , -ri2 * . 
¢, = feats th SS af: gi (t):s grad p(r)dt = Safty by. 
uht l ' 
ich Mit Beriicksichtigung von Gleichung (2) wird 
dler i, 
21%? = 2 AE em bib m = |b? . 
ihe k 
nt Der Wert fiir die Gesamtabsorption aller K-Elektronen der gleichen 
Kerne bleibt also derselbe, wenn wir so rechnen, als ob sich bei jedem 
a, Kern | ein K-Elektron mit der Wellenfunktion q, (r) befindet, anstatt die 
e 


' Wellenfunktion ®, (r) zu benutzen, die dem Austausch entspricht. Die 
Gleichheit der Kerne bedingt demgemif in der Feinstruktur der Réntgen- 
absorptionsbanden keine besonderen Effekte. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 








Zur Theorie der ROntgenabsorption molekularer Gase, 


Von H. Petersen in Groningen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Mai 1932.) 


Die Deutung der Feinstruktur in den Réntgenabsorptionsbanden molekularer 

Gase wird an Hand der von Kronig gegebenen allgemeinen Theorie im einzelnen 

entwickelt. Auf die Méglichkeit, aus der Lage der Maxima und Minima die 
Kernabstiinde im Molekii] zu bestimmen, wird niher eingegangen. 


Ewnleitung. In vorliegender Arbeit soll der Verlauf der Réntgen- 
absorption molekularer Gase an der kurzwelligen Seite der Hauptkanten 
niher untersucht werden, wie er aus der allgemeinen, von Kronig?) ent- 
wickelten Theorie folgt. Nach dieser Theorie ergibt sich ein Unterschied 
in der Absorption von Réntgenstrahlen einer gegebenen Wellenlinge durch 
ein isoliertes Atom A und durch dasselbe Atom A in Gesellschaft eines 
anderen Atoms B, das mit ersterem ein Molekiil gebildet hat. Die Ursache 
des Unterschiedes ist die Streuung des aus dem Atom A durch ein Réntgen- 
quant herausgeworfenen Elektrons an den Nachbar B. Um das Verhiltnis x 
der molekularen zur atomaren Absorption zu berechnen, ist es deshalb 
zunachst erforderlich, die Streuung von Elektronen an Atomen zu er- 
értern. In §1 wird die Behandlung dieses Problems nach der Bornschen 
Stobtheorie kurz zusammengefabt. In §2 erfolgt die Diskussion des Ver- 
laufs der GroBe x als Funktion der Energie W des beim Absorptionsprozeh 
herausgeworfenen Elektrons. Hierbei zeigt sich, daS in der Tat in diesem 
Verlauf Maxima und Minima auftreten, wie sie als Feinstruktur der Ab- 
sorptionsbanden bei molekularen Gasen experimentell gefunden sind. In 
$3 wird auf die Méglichkeit, die Maxima und Minima zur Bestimmung 
der Kernabstiinde im Molekiil zu benutzen, im Zusammenhang mit dem 
bis jetzt bekannten, ziemlich spirlichen experimentellen Material niher 
elngegangen. 

§ 1. Die Strewung von Elektronen an neutralen Atomen. Wir betrachten 
den Zusammensto8 zwischen einem Elektron, das sich in der positiven 
z-Richtung mit einer gegebenen kinetischen Energie W bewegt, und einem 
am Koordinatenanfangspunkt ruhenden neutralen Atom in einem be- 
stimmten stationiren Zustand. Falls W die erste Anregungsstufe des Atoms 
iibertrifft, finden im allgemeinen neben elastischen ZusammenstéBen, bei 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 75, 468, 1932; siehe auch die vorangehende 
Notiz von H. J. Groenewold. 








Fase, 


cularer 
izelnen 
na die 


itgen- 
anten 
) ent- 
schied 
durch 
elnes 
sache 
itgen- 
tnis x 
shalb 
ua er- 
schen 
Ver- 
rozeb 
esem 
Ab- 
In 
nung 
dem 


iiher 


hten 
iven 
nem 

be- 
oms 


bel 


onde 


o 


H. Petersen, Zur Theorie der Réntgenabsorption molekularer Gase. 769 


denen das Elektron ohne Energieverlust gestreut wird, auch unelastische 
Zusammenst6Be statt, bei denen es einen Teil seiner Energie an die Atom- 
elektronen tibertrigt. Da jedoch einer Energieinderung des Elektrons 
auch eine Anderung seiner de Broglieschen Wellenlinge entspricht, so 
daB dann die Streuwelle mit der Primirwelle nicht mehr interferieren 
kann, Waihrend die Erscheinungen, die im folgenden untersucht werden 
sollen, gerade in Interferenzen ihre Ursache haben, sind fiir unsere Zwecke 
die unelastischen Zusammenstéfe ohne Bedeutung. Wir wollen deshalb, 
wie schon von Kronig vorgeschlagen, die Wechselwirkung des stoBenden 
Elektrons mit den Atomelektronen durch eine zentralsymmetrische Ab- 
schirmung des Coulombschen Kernfeldes ersetzen. Wir erhalten auf diese 
Weise ein Einelektronensystem. 
Wir setzen das einfallende Elektron als ebene Welle 
Y= e2 tiax 


an, deren Wellenzahl « nach de Broglie durch 


_ y2mWw 
ia h 


gegeben ist, wenn m die Elektronenmasse, h die Plancksche Konstante 
bedeutet, und behandeln den Einflu®B des Atoms nach der Bornschen 
Stobtheorie’). Sie lehrt, dab zu wo eine Streuwelle hinzutritt, die in erster 
Niherung und in hinreichendem Abstand r vom Kern des Atoms durch 


den Ausdruck 


(1) 


(9) 


r 


e2 tiar 


Y; 


gegeben wird, wo ? der Streuwinkel (Winkel zwischen Primiarrichtung und 
Streurichtung) ist. Fir die Streuamplitude C (7), die auBer vom Streu- 
winkel noch von der Atomnummer Z und der Wellenzahl « abhingt, er- 
gibt sie 
2am 
O(0) = —=2™ | ag dn dt vgn gersiat—ao, 

wobei s ein Vektor mit den Komponenten &, 7, ¢, n ein Hinheitsvektor 
in der Streurichtung und V (&, 7, €) die potentielle Energie des Elektrons 
im abgeschirmten Kernfeld des Atoms ist. Fihrt man statt der recht- 
winkligen Koordinaten &, 7, € Polarkoordinaten ein, indem man die Winkel- 
halbierende zwischen der negativen z-Achse und der Streurichtung als 





1) M. Born, ZS. f. Phys. 37, 863; 38, 803, 1926; s. auch G. Wentzel, 
Phys. ZS. 29, 321, 1928. 








770 H. Petersen, 


Polarachse wihlt, und beriicksichtigt man, da{B V nur vom Betrage s dex 
Radiusvektors 5 abhingt, so kann man die Integration tiber die Polar. 


winkel ausfiihren und erhiilt 


‘ ; 
27 = P ‘ 0 
Ci) = — ds-sV (s)- sin (4 ras sin — . 
2 . oe 9 
h* « sin — 
2 e 
0 
Partielle Integration ergibt 
m ial ° d . 6 
C(d) = | Ze — | ds- —(sV)-cos(4zas sin 5) , (2) 
ee. ds 2 
Dh? « sin* > 


e 
0 


wenn man bedenkt, dali sV (s) fir grobe Werte von s verschwindet, da 


das Atom neutral ist und fiir s = 0 den Wert — Ze? annimmt. wo e dic 





positive Klementarladung bedeutet. 
Im Anschlu8 an Mott und an Mark und Wier!?) soll nun im folgenden 
die potentielle Energie V (s) nach der Methode von Thomas und Fermi”*) 








angesetzt werden. Unter Hinfiihrung einer neuen Lingeneinheit. vermittelst 


ez 


voile 33 73 
s’= "2 *o, * = —4, 


wo a der Radius der Grundbahn des Wasserstoffatoms nach der Bohrschen 
Theorie ist, gilt 

sV (s) = — Ze? p (0). 
Darin ist g (c) eine fiir alle Atome gleiche Funktion, deren Verlauf man 
z. B. bei Fermi (I. ¢.) angegeben findet. Unter Benutzung der Abkirzung 


p= eZ *sin? z (3) 


wird Gleichung (2) 





_ mZilse* 1 — f(p) 


C(#?) = 4 
(0) aie ; (4) 
wobel ‘in 
¥ dg ay 
f(p) = J do — cos (47M V po) 
oO 

0 
1) N. F. Mott, Nature 124, 986, 1929; H. Mark u. R. Wierl, ZS. f. Phys. FF 
60, 741, 1930; s. auch H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930. H 


2) L.H. Thomas, Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 542, 1927; E. Fermi, FF 
ZS. f. Phys. 48, 73, 1928. 
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nach Mott und Mark und Wier! (l.¢.) gleich dem Strukturfaktor des 
Atoms fiir Réntgenstrahlen ist. Mit Hilfe dieser von einem einzigen Argu- 
ment p abhingigen Funktion beherrscht man also die Streuung des Atoms 
fir alle Werte des Streuwinkels #, der Atomnummer Z und der Wellenzahl «. 

Wenn wir in Gleichung (4) f (p) gleich Null setzen, erhalten wir die 
Rutherfordsche Streuformel, wie sie der reinen Kernstreuung entsprechen 
wurde. Der mit f(p) multiplizierte Teil rihrt von der Abschirmung des 
Kerns durch die Elektronen her. Fir kleine Werte von p sorgt er dafir, 
daf& die Streuamplitude einen endlichen Wert behialt. Entwicklung des 


Kosinus und partielle Integration ergibt dann namlich 


. ie | ae 
i(p) = — | do <8 (1 — 82 ui po? 


- | (5) 
ai es (16 at us| do ‘oO ?) p- 


0 





0 


In Fig.1 ist der Verlauf von [1 —/f(p)]/p als ausgezogene Kurve 
dargestellt. « ist dabei in A~, p also nach Gleichung (8) in A-2 gemessen. 
Fir groBe p, d.h. fir grobe Geschwindigkeiten und fiir grobe Streuwinkel, 


geht diese Kurve in die Kurve 1/p iiber. 


200 
Fir kleinere p bleibt sie unterhalb der- § 
selben. Dies zeigen auch die Streuungs- sol 


messungen von Mark und Wier! (1. c.), 
die fiir Werte von p oberhalb etwa 0,005 + 100 
ausgefihrt sind und gute Uberein- 4 

stimmung mit den aus der Funktion | 50\- 
(1 — f (p)]/p berechneten Streuinten- 











sitiiten ergeben. Fiir sehr kleine p ist die 0 005 a Ae 
Prifung schwierig, da hierzu sehr lang- ¥ f p 
ig. 1. 


same Elektronen oder sehr kleine Streu- 

winkel benutzt werden miissen. Dort dirfte selbst die Kurve von Fig. 1 
noch zu groBe Werte der Streuintensitit ergeben. Es zeigt sich namlich, 
daB zu dem letzten Integral in Gleichung (5), das den Anfangswert 
dieser Kurve bestimmt, diejenigen Raumgebiete einen wesentlichen 
Beitrag liefern, die nach unserer Kenntnis der atomaren Abmessungen 
keine Ladung mehr enthalten, so dab dort bei einem neutralen Atom 
das Potential praktisch konstant sein miBte. Die Thomas-Fermische 
Funktion g (o) nimmt offenbar fir groBe o langsamer ab als der Wirk- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 51 
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lichkeit entspricht. Auch macht sich fiir sehr kleine p die Deformation 
der iubersten Elektronenhillen des Atoms bei seiner Bindung im Molekii| 
geltend. Wie wir unten sehen werden, spielt aber die Unsicherheit im Verlaui 
der Streuamplitude fir p< 0,005 gliicklicherweise nur fiir die Feinstrukt ur 
in unmittelbarer Nahe der Hauptkante (in Abstiinden > 10 Volt) eine 
Rolle. 

§ 2. Die Feistruktur der Réntgenabsorptionsbanden. Nach der von 
Kronig [l.c. Gleichung (10)| abgeleiteten Formel ist 


4 


1 
| sin 0d8d-cos d+ C(#)-cos[2mae(1— cos #)], (6) 


“(W) = 1+ 


wenn wir unter x (W) das in der Einleitung erwihnte Verhiltnis der Ab- 
sorption eines Atoms A in Gesellschaft eines Atoms B und desselben Atoms 
im isolierten Zustande als Funktion der Energie W des herausgeworfenen 
Klektrons verstehen. « ist die zu W nach Gleichung (1) gehérige Wellen- 
zahl, @ der Abstand der beiden Atomkerne, C (#) die Streuamplitude des 
Atoms Bb. Dabei wurde beriicksichtigt, da nach Gleichung (4) C (0) 
reell ist, und ferner wurde das in C quadratische Glied in der Kronigschen 
Formel weggelassen, da bei der Ableitung auch andere in C quadratische 
Terme vernachlissigt sind. Ubrigens hat dies Glied als Funktion von W 
einen glatten Verlauf, da es im wesentlichen die Gesamtstreuung des 
Atoms B darstellt, und ist deshalb bei der Deutung ciner Feinstruktw 
(d. h. von Maxima und Minima im Absorptionskoeffizienten) bedeutungslos. 

Wir miissen nun zuniichst noch die Funktion C (%) niher betrachten. 
Da die Feinstruktur sich tiber ein Gebiet von 150 Volt Breite, von der 
Hauptkante aus gemessen, erstreckt, hat « Werte zwischen 0 und 1 A“. 
Der Streuwinkel ? liegt zwischen 0 und 180°; fiir Z konnen wir einen mittleren 
Wert, etwa 30, annehmen. Wir bendtigen also C (@) in einem Wertebereich 
von p, der nach Gleichung (3) von 0 bis 0,1 A~ liuft, also in dem Werte- 
bereich der Fig.1. Die Form der dort gegebenen Kurve legt es nahe, 


sie in diesem Gebiet durch die Gleichung 


1—f sii 
TP) = Doe “” (7) 
p 
darzustellen. Das hat einen doppelten Vorteil. Erstens kann man dann 
die Integration in Gleichung (6) elementar ausfiihren. Zweitens aber abt 
sich der EinfluB der oben erwihnten Unsicherheit in der Streuamplitude 


fiir kleine p auf das Endresultat viel besser beurteilen. Es zeigt sich namlich, 
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dal man in Gleichung (7) mit vier Termen bequem auskommt, wenn man 


annimmit : 
c, = 22,02, c,= 51,90, cs = 60,14, c, 25,95, 


a, = 11,25, ag = 97,84, ag = 518,5, a, = 1868. 





Fir mittlere und gréBere p sind wegen der groben Exponenten die ‘Terme 3 
und 4 schon Null geworden, so dafi man die Terme 1 und 2 dem dort gut 
hbekannten Kurvenverlauf anpassen mub. Die Terme 3 und 4 bestimmen 
sich dann aus dem Kurvenverlauf bei kleinen Werten von p. Nur in ihnen 
kommt also die besprochene Unsicherheit zum Ausdruck. 

Wir fahren nun in Gleichung (6) eine neue Variable ¢ mittels 


a 
1—cos? = 2 sin’ > =t, snddd? = dt 


a 
ein. Sie hingt mit p nach Gleichung (3) durch 


p } a2 Z /3 t 


zusammen. Ks wird also 


i— f(p) ule Peg he 
p 


mit 
b, — 1ZJ- “3 q 


be 
Unter Beriicksichtigung von Gleichung (4) erhalten wir schlieBlich 


2 
mZ'!s e? 


2h? o 


bh; a2t 


“x(W) = 1+ | dtr) See i" cos2nraot. 


0 


Die Ausfiihrung der Integration ergibt 


mZ'l3¢e? _ C; » (ba)? — (2200) 
x(W) = ); a” — 


2h? 9 ~ (b;a*)? + (2200) (b; a)” + (200 0)” 
bo? -2uao ~2b,02. 
(b, a2)? + Gnac) sin4 2ao 


s , (bj a°) —(2ma0)\ — 20,02 
° 3 a 2 U : , . 
+ (0, a? -+ (bo)? weceeh cos 42a @ (8) 


—(2200 + 2 


In Fig. 2 haben wir den Verlauf von x (W) — 1 fir 9 = 1,98 A und 
Z == 17 eingetragen. Dabei ist als Abszisse die Energie W, in Volt gemessen, 
benutzt. Man sieht zunichst, daB in der Tat Schwankungen auftreten, 
die in der Nahe der Hauptkante am gréSten sind, um mit wachsendem W 
abzunehmen, bis sie bei W = 150 Volt kaum mehr wahrnehmbar sein 
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dirften. Aus Gleichung (8) folgt auch unter Benutzung der Werte a,, dai, 
wie oben behauptet, der oszillierende Anteil, welcher von den Termen i = 3 
und 4 der Summe herriihrt, bei 10 Volt schon unterhalb 0,5% abgeklungen 
ist. Die Hohe der Schwankungen, vor allem der ersten, wird bei eine. 
wirklichen Molekiil durch die Temperaturbewegung der Kerne vermindert 
werden, indem eine Abplattung 


' stattfindet. Was die Lage der 
Maxima, der Minima und der 
zwischen den Maxima und den 

2} darauf folgenden Minima gelegenen 


Wendepunkte betrifft, sind die be- 
treffenden Werte W in Tabelle 1 
in Volt angegeben. Darunter sind 


™ 
| 


in Klammern die Werte W  ver- 





zeichnet, die den aus 











20a =n — }, (9) 
l n aul 
0 50 70 VR toloxn=—n+}, n=1,2,... (10) 
— -wWw 
Fig. 2. 20a=n (11) 


berechneten Werten « entsprechen. Man sieht, dab fir n > 1 eine gute 


Ubereinstimmung herrscht. 





Tabelle 1. 
n } 1 2 3 4 
EE a a 2 26 68 130 
(5,4) (29) (72) (134) 
6 og tne tere 15 48 102 — 
(15) (48) (101) 
Wendepunkte ...... 9 37 85 - 
(9,5) (38) (86) 


Die Beziehung (11) fir die Lage des Wendepunktes kann unter Be- 
nutzung der de Broglieschen Wellenlinge A = 1/x auch auf die Form 


2o0= nd 


gebracht werden. Diese Gleichung erinnert an die von Kronig!*) unter- 
suchten Verhiltnisse bei Kristallen. Hier wird auch fiir gewisse Energie- 
werte die Absorption an der langwelligen Sette vergrOébert und an der kurz- 


') R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 75, 191, 1932. 
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welligen Seite verkleinert, und zwar fir diejenigen Energiewerte, deren 
yugehorige Wellenlingen der Bedingung 
26= nd 

venagen, wo 6 einen Netzebenenabstand im Kristall bedeutet. (Dabei darf 
die ganze Zahl n auch hier nicht zu kleine Werte haben.) Man sieht so, 
wie schon beim Molekiil die Erscheinungen ans Licht treten, die im Kristall 
voll ausgebildet werden. 

§ 3. Vergleich mit der Erfahrung. Wir kommen zur Besprechung des 
experimentellen Materials. Hier sind zunichst Absorptionsmessungen von 
Lindh!) an der K-Kante von gasférmigem Cl, und 


HCl zu nennen, die wir in Fig. 3 nach Siegbahn*) | VW 
, N | Sle 
Die Ordinate muibt SSS 


schematisch dargestellt haben. 























| 

dabei die Durchlassigkeit, so daB also kleine Ordi- | RS 
. : , , RO AQO WMH 
naten grobe Absorption bedeuten. Wie man sieht, I SSSR 
| 

, Oo} } j a » ) , To ) ra ta , : i i ai. 
nimmt bei Cl, mit abnehmender Wellenlinge die —33—g9— rr 
Absorption an der AK-Kante pl6tzlich zu, geht durch ew 

Fig. 3. 


ein Maximum, dann durch ein Minimum, um 
schlieBlich wieder zuzunehmen. Weitere Maxima und Minima werden 
nicht erwihnt. Das Minimum liegt im Abstand 7,8 Volt von der Haupt- 
kante. Bei HCl wird nur der Sprung an der gegeniiber Cl, etwas ver- 
schobenen K-Kante von Cl, aber keine Feinstruktur gefunden. 

Zum Vergleich betrachten wir die Fig. 2, die sich gerade auf die bei 
Cl], anwesenden Verhiltnisse, Z = 17, 9 = 1,98 A, bezieht. Letzterer 
Wert ist aus bandenspektroskopischen Untersuchungen bekannt®). Man 
sieht auch hier, dai die Absorption erst durch ein Maximum, dann durch 
ein Minimum, und zwar im Abstand von etwa 14 Volt von der Hauptkante 
geht. Der qualitative Verlauf stimmt also, die quantitative Abweichung 
ist begreiflich, wenn man bedenkt, dab so dicht bei der Hauptkante die 
in der Theorie gemachten Voraussetzungen nur ungeniigend erfiillt sind. 
Dai Lindh die folgenden, viel weniger ausgesprochenen Maxima und 
Minima nicht angibt, ist nicht verwunderlich. Auch die Abwesenheit einer 
Keinstruktur bei HCl kénnen wir deuten, wenn wir bedenken, dab das 
H-Atom wegen semer geringen Kernladung nur wenig streut. 

Neben den Lindhschen Messungen liegt noch eine Untersuchung von 


Hanawalt*) an mehratomigen Verbindungen in Dampfform vor, und zwar 


t) A. BE. Lindh, Dissertation Lund 1923. 

2) M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 1931, 8. 279. 
3) A. Elliott, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 629, 1929. 

4) J.D. Hanawalt, Phys. Rev. 37, 715, 1931. 
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an den folgenden Kanten: K-Kante von As in Arsendampf, As Hg, As(|,, 
As,Q3; K-Kante von Se in Selendampf und SeO,; K-Kante von Br in by,, 
HBr, As Brg; L-Kanten von Hg in HgCl,. In den meisten Fallen wurde 
eine Struktur der Absorptionsbanden gefunden. Doch wissen wir zu wenig 
tuber Gestalt und Grobe der betreffenden Molekiile, um einen Vergleich 
mit der Theorie durchfiihren zu kénnen. Auch gibt Hanawalt nicht dic 
genaue Lage der Maxima und Minima, sondern nur Bereiche stiarkerer 
und geringerer Absorption an. Interessant ist, daB bei den Wasserstolf- 
verbindungen AsH, und BrH ebenso wie bei HCl keine Feinstruktur 
gefunden wird. 

Die im vorigen Paragraphen erhaltenen Ergebnisse fiihren zu der 
Frage, inwieweit Messungen an der Feinstruktur zur Bestimmung der 
interatomaren Abstiinde im Molekiil benutzt werden kénnen. Denn die 
Lage der Maxima und Minima wird ja, wie wir sahen, wesentlich durch den 
Kernabstand bedingt, indem sie um so mehr zusammenriicken, je Weiter 
die Kerne voneinander entfernt sind. Bis jetzt liegen an molekularen 
Grasen nur die oben erwihnten Messungen vor, die zu roh sind, um auf 
diese Frage eine entscheidende Antwort geben zu kénnen. Es diirfte sich 
deshalb empfehlen, méglichst genaue Messungen der Feinstruktur an einem 
Molekiil vorzunehmen, dessen Kernabstiinde, etwa aus Bandenspektren 
oder aus interferometrischen Messungen mit Réntgenstrahlen, bekannt sind. 
Wenn sich die Methode der Feinstruktur dabei zu Abstandsbestimmungen 
als geeignet erweist, diirfte sie vielleicht sogar in manchen Fallen gegeniiber 
den Beugungsmethoden Vorteile besitzen. Bekanntlich fallt namlich in den 
Beugungsbildern die Intensitiét mit zunehmendem Beugungswinkel sehr 
schnell ab, und das hat zur Folge, daB bei leichteren Substanzen iiberhaupt 
keine Maxima und Minima im Beugungsbild erscheinen, sondern nur noch 
seitliche Ausbuchtungen des Intensitiatsabfalls'). In der Feinstruktur 
dagegen ergeben auch leichtere Elemente Maxima und Minima, wie die 


Hanawaltschen Messungen an SeQy, zeigen. 


Herrn Dr. Kronig méchte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und sein férderndes Interesse bei ihrer Ausfiihrung meinen besten Dank 
aussprechen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


!) Siehe z. B. H. Gajewski, Phys. ZS. 33, 122, 1932. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Eine Eichmethode fir eine Normallampe 
mit Linienspektrum. 


Von L. 8S. Ornstein und H.C. Burger in Utrecht. 


(Kingegangen am 9. Mai 1932.) 


is wird eine Methode zur energetischen Kichung einer Lichtquelle mit Linien- 
spektrum angegeben. 


1. Fir viele Probleme ist bekanntlich') notwendig, iiber eine Licht- 
quelle (Normallampe), die Strahlung verschiedener Wellenlinge mit be- 
kannten Intensititsverhiltnissen oder absoluter Intensitaét emittiert, zu 
verfiigen. Bis jetzt wurden fast immer Normallampen mit kontinuierlichen 
Spektren gebraucht (Wolframdraht- oder Bandlampen oder schwarzer 
Kérper). Im Prinzip kann man zu diesem Zweck ebensogut eine geeignete 
Lichtquelle mit Linienspektrum verwenden. Diese zeigt sogar manche Vor- 
teile. Man kann z. B. eine geniigende Intensitiét in Wellenlingengebieten 
bekommen, in denen die itibliche Normallampe, z. b. im Ultravioletten, 
versagt. Durch Wahl der leuchtenden Substanz liegt eine grobe Zahl von 
Méglichkeiten, je nach Bedarf, vor. 

Kin Nachteil der Lichtquelle mit kontinuierlichen Spektren ist, dab 
in schwachen Teilen des Spektrums das falsche Licht der stirkeren Teile 
sehr stérend sein kann. In einem Linienspektrum spielt dieser Fehler 
kaum eine Rolle. 

Wird eine Lampe mit kontinuierlichem Spektrum fir Intensitits- 
vergleichungen von Linien gebraucht, so mul bekanntlich') die Dispersion 
des verwendeten Spektralapparates in Rechnung gezogen werden. Diese 
Korrektur fallt bei Gebrauch einer Liniennormallampe fort. 

SchlieBlich hat die bis jetzt wbliche Methode den Nachteil, daS man 
das kontinuierliche Spektrum der Normallampe mit den zu messenden 
Linien zu vergleichen hat. Bei schmalem Spalt gibt das zu Fehlern durch 
Beugung im Spektralapparat Veranlassung. Auch die photographische 
Vergleichung von sehr schmalen Linien mit einer gréberen geschwirzten 
Fliche ist nicht ganz einwandfrei. Beide Fehler fallen beim Gebrauch 


') Objektive Spektralphotometrie, im Erscheinen. Braunschweig, Friedr. 
Vieweg & Sohn Akt.-Ges. 
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einer Liniennormallampe ganz fort, weil bei ihren bekannten Linien diesel) 
Effekte wie bei den zu messenden Linien derselben Wellenlinge auftret«y, 

2. Die Kichung einer Liniennormallampe kénnte nach der fir di 
iiblichen Normallampen ausgearbeiteten Methode') geschehen. Besse 
und einfacher ist es aber, zwecks Ausscheiden des monochromatischie), 
Lichtes ein Filter statt eines Monochromators zu verwenden. 

Ks sei die Aufgabe, das Intensitiitsverhiltnis zweier Linien der Inten- 
sitiiten a und 6 zu ermitteln. Das einfachste wire es, zwei Filter F, und I, 
zu besitzen, so dab Ff, nur a und F’, nur b durchlieBe. Solche Filter sind 
aber im allgemeinen schwer zu finden; sie sind auch nicht notwendi, 
Es geniigt schon, wenn F’, hauptsichlich a und F’, hauptsichlich b durch- 
liBt, wiihrend alle anderen Linien der Normallampe ganz absorbiert werden. 
Die Durchlissigkeit der Filter fir die Linien a und b werden in der itiblichen 
Weise’) z. B. mit Monochromator und Thermoelement bestimmt. Dann 
mibt man mit Hilfe von Thermosiule und Galvanometer das Verhiiltnis 
der durch die Filter /, und F’, durchgelassenen Strahlungsintensititen 1’, 
und 7',. Da bei dieser Messung wegen deren Dispersion keine Linsen ver- 
wendet werden diirfen, benutzt man vorzugsweise eine Oberflichenthermo- 
siiule und kein Thermoelement. Es ist dann der Galvanometerausschlag 
gréber; auch ist die Korrektur wegen ungeniigender Schwirzung einfacher. 

Ks seien D,, 
Filters fiir die Linien a und D 


und D,,, die Durchlissigkeiten des ersten und zweiten 


1, und D,, fiir die Linien b. Dann lalit 
sich das gesuchte Intensititsverhiltnis a/b aus der Gleichung 


aD,a+ bd, _ T, 
aDyq + bDoy 1’, 
ableiten. 

Werden nicht alle anderen Linien der Normallampe durch F', und F, 
absorbiert, sondern nur stark geschwiicht, so kann man in folgender Weise 
deren Einflu{ korrigieren. Man bestimmt das Verhiltnis dieser Linien 
zu a und b angenaihert mit einem nicht zu selektiv absorbierenden Mono- 
chromator und Thermoelement und mift auch die Durchlissigkeit der 
Filter fir Licht ihrer Wellenlinge. Man kann dann die betreffenden Kor- 
rektionsterme in der obenstehenden Gleichung mit beachten. 

Oft laBt sich die MeBgenauigkeit erhdhen, indem das Verhiltnis der 
Linien a und b durch ein Filter der Einheit nahe gebracht wird. Lichtquelle 
und dieses Filter zusammen bilden dann die Normallampe. 

Es muf darauf hingewiesen werden, dai nach dieser Methode die 
Kichung einer Normallampe gerade sehr leicht ist, wenn die Linien weit 


1) lee. 
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auseinanderliegen. So haben wir leicht das Verhiltnis der Linien 5876 A 
uid 20582 A einer Heliumlampe verglichen. Ist die verwendete Thermo- 
siule absolut geeicht, so erhalt man unmittelbar auch die absolute Eichung 
der Liniennormallampe. 

8. Als Lichtquellen fiir das sichtbare und ultrarote Wellenlingengebiet 
haben wir mit Vorteil ein Helium-Geisslerrohr mit Glihkathode benutzt. 
Es stellte sich heraus, dab bei der Ultrarotmessung die Strahlung des 
erhitzten Glases sehr st6érend war. Wir haben darum ein Heliumrohr an- 
fertigen lassen, bei dem die Kapillare durch ein Glasrohr umgeben war, 
durch das Luft geblasen wurde. Der Vorteil war nicht nur, dal die Wand 
der Kapillare kalt blieb, sondern es zeigte sich eine bedeutende Vergréberung 
der Intensitaét der Linien. Dieser Effekt kann dadurch erklirt werden, 
dafi auch das Gas in der Kapillare kalt bleibt und dessen Dichte deshalb 
nicht durch Ausdehnen verringert wird!). Unsere Erfahrung war auch, 
dab die Konstanz der Lichtquelle durch die Kithlung bedeutend verbessert 
wurde, da sich kein Einfluf der Luftst6rungen im Zimmer auf die Intensitiat 
der Linien, wie sie bei ungekiihltem Rohr beobachtet wurde, mehr zeigte. 

Auch eine Quarzquecksilberlampe, betrieben mit konstanter Spannung, 
haben wir nach dieser Methode geeicht. 

Als Filter haben wir verschiedene Schottsche Filtergliser gebraucht, 
wobei oft zwei kombiniert wurden. Auch Flissigkeitsfilter kamen zur Ver- 
wendung, und zwar wegen deren Unverinderlichkeit vorzugsweise an- 


organische Fliissigkeiten. 


1) Diese Verringerung der Dichte erklart zum Teil die Nichtproportionalitat 
von Stromstiirke und Intensitaét der Heliumlinien, wie wir sie friiher in einer 
Arbeit mit W. Kapuscinsky publizierten. (Das Entstehen des He-Spektrums 
bei elektrischer Anregung. ZS. f. Phys. 51, 34, 1928.) 
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Das Bestehen einer Boltzmannschen Verteilung 
fur die Bandenniveaus bei durch Elektronenstofb 
angeregtem Wasserstoff. 

Von L. S. Ornstein und A. A. Kruithof in Utrecht. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. Mai 1932.) 

Es wird gezeigt, daB die Besetzung der angeregten Zustinde des Wasserstoff- 
molekiils in der Bande AR, 1,0 bei Anregung durch Elektronensto8 einer 
Boltzmannschen Verteilung entspricht. Die fiir die Verteilung mafgebend: 
Temperatur ist ungefahr der Zimmertemperatur gleich und steigt bei an- 
wachsender Stromdichte. 


Durch Messungen von A. E. Lindh?) im hiesigen Institut ist gezeigt 
worden, dab die negativen Stickstoffbanden bei Anregung durch Sto mit 
Elektronen definierter Geschwindigkeit eine Boltzmannverteilung zeigen, 
der Temperatur des feldfreien Raumes, in dem die Emission stattfindet. 
entsprechend. 

W. R.v. Wijk bemerkte nun, dai es sehr interessant sein wirde, 
diese Frage auch zu untersuchen fiir die Wasserstoffmolekiilbanden, wofiir 
Anregungskurven bei verschiedener Elektronengeschwindigkeit in unserem 
Institut gemessen waren?). 

Nun sind zwar theoretisch die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir das 
Wasserstoffmolekiil nicht bekannt, v. Wijk hat aber in seiner Arbeit tiber 
die Akkomodation der Rotationszustinde bei Stob mit einer Wand eine 
experimentelle Methode angegeben, sie zu finden. 

Die von v. Wijk?) angegebenen Ubergangswahrscheinlichkeiten in der 
Bande AR, 1,0 [Bezeichnung von Mecke*)] haben wir nun benutzt, um 
zu prifen, ob eine Boltzmannsche Verteilung des oberen Niveaus vorliegt. 
Zwar sind durch einen spiter entdeckten Konstruktionsfehler des Rohres 
die Geschwindigkeiten nicht genau bekannt, es ist aber eine untere und 
eine obere Grenze fiir die Geschwindigkeit anzugeben. Die fiir die Inten- 
sititsmessungen im Viellinienspektrum benutzten Rohren hatten die iibliche 


Konstruktion (Glihdraht — Gitter — feldfreier Raum). Wir geben die 


1) A. E. Lindh, ZS. f. Phys. 67, 67, 1931. 

2) L. S. Ornstein, A. A. Kruithofu. W. Dekkers, Proc. Amsterdam 34, 
610, 1931. 

3) W. R.v. Wijk, ZS. f. Phys. 75, 584, 1932 

‘) W. Finkelnburg u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 54, 5, 597, 1929. 
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skussion der Resultate fiir einen Fall, wo die Elektronengeschwindigkeit 


schen 20 und 30 Volt lag, waihrend der Druck (im Kenometer nach 









































rech 
, Rheden gemessen) 0,03 mm Hg betrug. Die Stromstirke wurde von 
g 02 bis 1,5 mA auf eine Flache von 50 mm? variiert. Um nun die Existenz 
B der Boltzmannschen Verteilung zu priifen, wurden die Intensititen ge- 
teilt durch statistisches Gewicht und Ubergangswahrscheinlichkeit auf 
varithmischem Papier gegen die Energie der angeregten Niveaus der 
Molekiile aufgetragen. Die erhaltenen 
y Punkte legen innerhalb der MeBgenauig- 
po ' keit auf geraden Linien, woraus folgt, 
bend dab wirklich eine Boltzmannssche Ver- 
ian- § tellung der Niveaus existiert. Aus der 
Neigung der Geraden in Fig.1 kann 
zeigt man die charakteristische Temperatur 
3 mit finden, die ungefahr gleich der Zimmer- 
igen. temperatur ist. Mit zunehmender Strom- 
ndet. dichte steigt die Temperatur von 
290° abs. bis 865° abs. 
irde, Es ist unmdglich, eine Darstellung 
vofur der Intensitéit zu geben, wenn man ver- 
orem sucht, den unteren Niveaus eine Boltz- 
mannsche Verteilung zuzuschreiben. 
- das Das Ergebnis ist sicher héchst 
aber merkwirdig, da sich bei dem ange- 
cine wendeten miedrigen Druck wohl kaum | | 
durch Stébe im dem angeregten Zu- ‘ 000 30 80 %0 60 
der stand Temperaturgleichgewicht einstellen ae ‘ 
am kann. Die Energieaufnahme des Mole- 
eat. kills bei dem Elektronenstob ist im Vergleich zur mittleren kinetischen 
brag Energie bei der Boltzmannschen Verteilung sehr grob; die Elek- 
und tronenenergie bestimmt also keineswegs die charakteristische Temperatur 
ten- der Bandenniveaus. Vielmehr spielt dabei die Gastemperatur, die die 
‘che Verteilung der Molekiile tiber die unteren Niveaus bestimmt, eine aus- 
dic schlaggebende Rolle. Es ist das Problem offen, welche Gesetze beim StoB 
dahin wirken, diese Temperatur auch fiir die angeregten Rotationszustinde 
eme Rolle spielen zu lassen. 
34, 


Utrecht, 3. Mai 1932. 








Uber Spektren von unecht gebundenen Molekilen 
(Polarisationsmolekilen) K,, Na,, Cs, und Verbreiterui.g 
von Absorptionslinien. 


Von Heinrich Kuhn jn Géttingen. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Mai 1932.) 


Im AnschluB an eine friihere Mitteilung!) werden Absorptionsbanden beschrieben, 
die dicht neben den Hauptserienlinien in dichten Alkalidimpfen auftreten. Sie 
werden den durch Polarisationskrifte, also nicht valenzmaBig, gebundenen 
Melekiilen zugeschrieben, die neben den echten Molekiilen in merklicher Menge 
existieren miissen. AuBerdem wird eine kantenférmige Verbreiterung de. 
Caisiumlinien nach langen Wellen hin beobachtet und durch die duBerst 
grobe Reichweite der Polarisationskrifte des Ciisiums gedeutet. Die Beein- 
flussung der Linienform durch Zusatz von Argon und Stickstoff wird untersucht, 


Vor lingerer Zeit wurden Beobachtungen von Absorptionsbanden in 
dichtem Kaliumdampf und ihre Deutung durch Annahme von Polarisations- 
molekiilen mitgeteilt'). Uhr charakteristisches Merkmal ist die Lage dicht 
neben den Hauptserienlinien des Atoms sowie die geringe spektrale Aus- 
dehnung, die ihnen fast das Aussehen von Linien gibt. Sie zeigen demnach 
weitgehende Analogie zu den Banden, die in Quecksilber-, Zink-, Cadmiuin- 
und anderen Metalldiimpfen sowie in Quecksilber-Edelgasgemischen?) be- 
kannt sind, also in Gasen, die im wesentlichen ematomig sind. Das Ver- 
halten dieser Banden gegen Temperaturinderung wie auch die Auffindung 
von Kantenstrukturen, z. B. der Hgo-Bande 2540 A und der Quecksilber- 
Edelgasbanden an der langwelligen Seite der Linie 2536 A, lassen keinen 
Zweitel dariiber zu, dab die Anfangszustiinde aus Molekiidlen bestehen. die 
durch Pclarisationskrifte, d. h. typische Nichtvalenzkrifte, gebunden sind. 

Die erwihnten, véllig analogen Banden in Alkalidimpfen weisen nun 
auch hier auf das Vorhandensein soleher lockerer Molekiile hin. In Gegen- 
satz zu den Atomen Hg, Cd, Zn, Ar usw. haben die Alkaliatome. ebenso 
wie Wasserstoff, die Fihigkeit, echte chemische Bindung durch Absittiguny 
der Spinmomente miteinander einzugehen. So entstehen die Singulett- 
erundzustiinde der Molekiile Lig, Na g..., die Anlab zu den weitgehend 
untersuchten Absorptionsbandensystemen der Alkalidimpfe geben. Aber 
auber dieser bei antiparalleler Einstellung der Spinmomente entstebenden 


Anziehung gibt es noch die zweite Moéglichkeit der Wechselwirkung: Eine 


1) H. Kuhn. Naturwissenschaften 18, 332, 1930. 
2) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184, 1928; 51, 605, 1928; 55, 1, 1929. 
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}arallelstellung der Spins und dadurch entstehende Abstobung der Atome. 














len In diesem Falle (Triplettzustand) verhalten sich die Alkaliatome wie Edel- 

erulig vase oder Quecksilber. In beiden Fallen tiberlagert sich den Austausch- 
kraften eine durch wechselseitige Polarisation entstehende Anziehungs- 
kraft, die in gréBeren Atomabstinden iiberwiegt. Dadurch erhalt auch 
die Triplettpotentialkurve (Fig. 1) ein Potentialminimum, es ist also auch 
hier Molekidbildung moglich. 

ia ln Falle des Wasserstoffs | 

m. Sic spielt diese Art der ,,un- 

ndenen echten® Molekiile keine Rolle. 

a lhre Dissoziationswairme be- ’ it 

tuBerst trigt, wie Eisenschitz und | 

Beein- London!) berechnet haben, \ 

cama, nur 4/999 derjenigen der \ 

ae echter Bindung. Anders bei 

irate. den Alkalien: Hier ist tia. 

dicht die Dissoziationswirme der 

. Aus- echten Bindung ein Mehrfaches kleiner als bei Hy, die Polarisations- 

nnach krifte dagegen kommen hier schon in die Grébenordnung der Aus- 

nium- tauschkrifte, so dal auch die beiden Potentialmulden D® und D® yon 

2) be- iihnlicher Gréhenordnung werden. Da schon Quecksilber Polarisations- 

Ver- molekiile von 0.07 Volt Dissoziationswiarme liefert. diirfte bei den Alkalien, 

dung die viel niedrigere Resonanzspannung, also gréfere optische Polarisier- 

oe barkeit haben. die Dissoziationswarme der ..unechten‘ Molekiile mindestens 

shoe 0.1 Volt betragen. Bei Casium, wo die Verhiiltnisse ganz extrem liegen, 

» di ist vielleicht die ungefaihr bekannte Dissoziationswiirme D® des echten 

nied Molekiils von héchstens 0,25 Volt?) nur wenig gréBber als die des Polari- 

nun sationsmolekiils (DU). Wir miissen also in den Diimpfen der Alkalien 

wen- wirklich zwei ganz verschiedene Arten von Molekiilen erwarten. 

Yenso Untersucht man die Entwicklung des Absorptionsspektrums von 

yung Alkalidampf mit steigender Dampfdichte, so wird man folgendes erwarten: 

lett- Zunichst erscheint die Absorption der freien Atome, dann die der echten 

hend (Singulett-) Molekiile, spiter die der Polarisations- (Triplett-) Molekile und 

Aber schlieblich, bei sehr hohen Dichten, kénnte man eine kontinuierliche Ab- 

wen sorption erwarten, die von Atomen im Moment des Stobes, also Quasi- 

Fine molekilen entsteht, wie sie z. B. im Quecksilberdampf nachgewiesen ist). 

1) R. Eisenschitz u. F. London, ZS. f. Phys. 60, 491, 1929. 
— 2) R. Minkowski u. W.Mihlenbruch, ZS. f. Phys. 68, 198, 1930. 


3) H. Kuhn u. K. Freudenberg, ZS. f. Phys. 76, 38, 1932. 
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Heinrich Kuhn, 


Die Kleinheit der Dissoziationswirme D® verursacht die Zusamm: 
dringung des Bandensystems der Polarisationsmolekiile auf einen klein y 
Spektralbereich und die Lage dicht neben den Atomlinien. 

Auf diesen Uberlegungen beruhte im wesentlichen die schon |. ¢. kurz 


mitgeteilte Deutung der Banden, dic in Kaliumdampf beobachtet wurde 


Im folgenden soll auberdem die Ausdehnung der Beobachtung a: 
Natrium- und Cisiumdampf behandelt werden. Die Untersuchung is! 


zwar keineswegs abgeschlossen, insbesondere scheint die Aufnahme d 


Erscheinungen mit hoher Dispersion notwendig. Doch sollen, da inzwischen 
Beobachtungen von anderer Seite mitgeteilt wurden?), die bisherigen, 
schon seit langem vorliegenden Resultate wiedergegeben werden. 

Die Beobachtung der Banden an hoéheren Seriengliedern  schien 
ciinstig, da in der Umgebung der ersten Hauptserienlinien sich das Spektrum 
der echten Molekiile zu stark iiberlagert. 

Versuche an Kalwum und Natruum. Die Hauptschweirigkeit der Ver- 
suche besteht in der groben chemischen Agressivitét der Alkalidimpfe. 
Da die Absorption der Polarisationsmolekiile erst bei einigen Zentimetern 
Dampfdruck gut beobachtbar wird, ist bei den leichteren Alkalien die 
Verwendung von Quarzgefiben ausgeschlossen. Die Versuche an Kalium- 
und Natriumdampf wurden daher nach der Woodschen Methode mit 
,,Gasfenster™ ausgefiihrt: Das Metall befand sich in einem langen Eisen- 
rohr, das nur in der Mitte erhitzt wurde. Die Diffusion an die Enden des 
Rohres, die durch aufgekittete Quarzfenster verschlossen waren, wurde 
durch Zusatz von Stickstoff oder Wasserstoff von 100 bis 300mm Druck 
verhindert. Der Quarzspektrograph hatte eine Dispersion von etwa 5 A/mm 
bei 2500 A. Fig. 2 zeigt eine Absorptionsaufnahme von Kaliumdampf, die 
auf diese Weise erhalten wurde. Neben den Linien 3446 bis 2943 A er- 
scheinen deutliche Banden. Ihre Zugehoérigkeit zu den Atomlinien ist 
unverkennbar. Die Dublettkomponenten der Atomlinien sind hier ebenso 
wie im Natrium nicht aufgelést. Neben der Linie 3446 A erkennt man?) 
auf der langwelligen Seite die Kante 3463 A mit Abschattierung nach 
kurzen Wellen hin. Weiter nach langen Wellen hin schlieben sich Banden 
an, deren Zugehorigkeit zu der Atomlinie micht ersichtlich ist. Auf der 
kurzwelligen Seite tritt die schwiichere Begleitbande 3434 A auf. Die 
Linie 8217 A erscheint ebenfalls von zwei Banden umgeben. einer stiirkeren 
auf der langwelligen Seite, mit scharfer langwelliger Kante bei 3222 A, 
!) R. Rompe, ZS. f. Phys. 74, 175, 1932. 


2) Auf den Reproduktionen sind die an sich sehr deutlichen Banden natiirlich 
zum Teil zu erkennen. 
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end einer schwiicheren auf der kurzwelligen Seite bei 3213 A. In etwas 


jterem Abstande ist bel etwa 3228 A a ch elne schwache Bande erkennbar. 


veniger deutlich ist die Er- 
heinung bei der niichsten 
Linie. die nur von einer Auf- 
iellung stufenformiger Intensi- 
‘itsverteilung umgeben scheint. 
ie nichsten drei Linien 8035, 
9992, und 2963 A zeigen sehr 
deutlich, die niachste etwas 
schwiicher, auf der kurzwelligen 
Seite Begleitbanden, die durch 
einen dunklen Zwischenraum 
von den Linien getrennt sind. 
Ihre Wellenlingen sind 3032,3: 
2990.7; 2962,2; 2941,8 A. 

Fig. 3 zeigt eine ent- 
sprechende Aufnahme der Na- 
triumdampfabsorption. Deut- 
lich ist das Auftreten von 
Begleitbanden hier nur bei den 
Linien 2594 und 2544A zu 
erkennen, und zwar auf der 
langwelligen Seite bei etwa 
2598.2 und 2545.7 A. Bei den 
niedrigeren Seriengliedern wird 
las Bild ebenso wie 1m Kalium 
durch die ausgedehnten Banden- 
systeme der echten Molekiile 
kompliziert. 

Der Metalldampfdruck lieb 
sich bei diesen Aufnahmen 
nicht genau feststellen. Er ist 
jedenfalls von etwa der gleichen 
Grobe wie der Druck des Zusatz- 
gases, betrigt also emige hun- 
dert Millimeter. Das Spektrum 


der Fig. 2 wurde mit 300 mm, das der Fig 
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.8 mit 150 mm Wasserstoffzusatz 


aufgenommen. Dab die gleichen Spektren in einer Atmosphire von Stick- 
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stoff erhalten wurden, diente als Argument dafir, dab das Zusatzgas ke 
wesentliche Holle fiir die Erscheinung spielt. Um diese Schlubfolgery 
sicherzustellen und um in einem giinstigeren Spektralbereich arbeiten 
kénnen, wurde die Absorption von Cisiumdampf ohne und mit Gaszusatz 
untersucht. 

Versuche mit Caiswum. Gliser werden, wenn sie gut entgast sind, von 
Cisiumdampf kaum angegriffen. Bei etwa 430°, d.h. bei emem Cisimn 
druck von 30mm, erreicht aber diese Widerstandsfihigkeit schnell ein 


Ende, das Metall wird dann in grober Menge von der Wand aufgenommen, 
wobei sich das Glas braun firbt. Quarz verhalt sich ebenso. Da fiir den 
vorliegenden Zweck bis an die Grenze der Widerstandsfahigkeit heran- 
gegangen Werden mute, war es nur unter Schwierigkeiten mdglich, die 
Polarisationsmolekiilbanden in reinem, gasfreiem Caésiumdampf aufzunehmen. 
Vor allem konnte wegen der Beschrinkung der Beobachtungsdauer nur 
eine mibige Dispersion angewandt werden. Es wurde ein Rowlandgitter 
von 1 m Kriimmungsradius in der zweiten Ordnung benutzt. Die Dispersion 
betrug 8.5 A/mm. Obwohl ein Teil der hierbei gefundenen Tatsachen in- 
zwischen schon von Rompe (l.c¢.) mit einer entsprechenden Versuchs- 
anordnung gefunden worden ist, sollen die Ergebnisse im folgenden wieder- 
vegeben werden, da sie, zum Teil infolge der gréBeren Auflésung, iiber die 
von Rompe hinausgehen. 

Sehr augenfillig ist zunachst die ganz einseitige Verbreiterung 
simtlicher Linien, die die Form von vodllig scharfen Kanten mit 
Abschattierung nach langen Wellen angenommen haben. Der Beginn 


dieser Erscheinung ist offenbar die von Fiicht bauer und seinen Mit- 


Fig. 4. 





arbeitern') beobachtete Unsyimmetrie der Linien. Fig. 4 stellt eime etwas 
vergréberte Aufnahme des Dubletts 4555.4; 45938,3.A dar, bei eimem 





Cisiumdampfdruck von etwa 30mm (ohne Gaszusatz). Auf der kurz- 





welligen Seite jeder Dublettkomponente ist eime Bande zu erkennen 








1) C. Fiicht bauer u. W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914; C. Fiicht- 
bauer u. H. Meier, Phys. ZS. 27, 853, 1926; F. Waibel, ZS. f. Phys. 53, 459, 1929. 
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(jurch Pfeil gekennzeichnet). Die Originalaufnahme und die Photo- 
wieterkurve zeigen, dal der Begleiter der kurzwelligen Komponente eine 
pach kurzen Wellen abschattierte Bande ist. Die Wellenlinge der Kante 
ist 4544,9 A, die der Begleitbande der langwelligen Komponente 4590,9 A, 
\Veiterhin erscheint auf der kurzwelligen Seite noch eine erheblich schwiichere, 
nach Rot abschattierte Kante bei 4526 A. Ein merklich anderes Bild zeigt 
das nachste Dublett 3876.7; 3888.8 A. Fig. 5 gibt ein Photogramm dieses 
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Fig. 5. > i 


Dubletts in sechsfacher VergréBerung. Die Kantenbildung an der Linie 
selbst tritt zwar hier wie auch an den folgenden Dubletts in gleicher Weise 
auf, die stirkste Begleitbande jedoch liegt diesmal auf der langwelligen 
Seite der Linie. Ihre Wellenlinge ist 3878,1 A. Auf der kurzwelligen Seite 
erscheinen zwei schwiichere Banden bei 3875 und 3870 A. Die drei Banden 
sind durch Pfeile bezeichnet. An der schwicheren, langwelligen Komponente 
sind die Banden nicht sicher zu erkennen. Dagegen zeigt das Photogramm 
weiter nach langen Wellen hin zwei Banden, die sicher reell sind’), deren 
Zugehorigkeit zu der Linie aber wegen der gréBeren Entfernung nicht 
vollig sicher ist: eine deutlich nach kurzen Wellen abschattierte [ante 
bei 3920 und eine diffuse, deren langwellige Grenze bei 3961 liegt. Beide 


sind in Fig. 5 durch Pfeile bezeichnet. 





1) Simtliche Banden sind durch eine grofe Zahl von Aufnahmen und 
Photogrammen gesichert. In Fig. 5 muBbte die Photometerempfindlichkeit 
sehr klein gemacht werden, um alle Erscheinungen gleichzeitig wiederzugeben. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 52 





















































































































































Heinrich Kuhn, 


Linflup von Fremdgasen. Sowohl am hohere Casiumdrucke erreicl 
zu kOnnen, als auch um den Einflub von Fremdgasen zu untersuclhy y, 
wurde eme Anordnung konstruiert, die es gestattet. das Woodsche \: r- 
fahren der Gasfenster auch fiir Stoffe anzuwenden, die nur in gerine + 
Menge zur Verfiigung stehen. Es wurde dazu ein senkrecht stehend:s 
Nickelrohr verwandt, das von unten nach oben von reinem Stickstoff oder 
Argon durchstré6mt wurde, wihrend es in der Mitte geheizt und an den 
Enden gekiihlt wurde. Das Caisium befand sich auf emem als durchbohri¢ 
Platte innen angebrachten Behalter. Die Anordnung wirkt dann wie ein 
Rickflubkihler, der axial durchstrahlt wird. Das Ergebnis war, dal Argon 
von 1 Atm. Druck nur eine allgemeine Ver- 
waschung des Spektrums bewirkte. Die Kanten- 
bildung an der Linie war noch vorhanden, 
aber unschirfer. Starker wirkte Zusatz von 
1 Atm. Stickstoff (Fig. 6). Hierbei tritt eme 
starke Verbreiterung nach kurzen Wellen ein. 


Bei der Linie 3877 hat man den Kindruck. als 








ob die Bande 8875 ganz stark angewachsen 
| EE ie AGF wire?) (Pfeil in Fig. 6). Jedenfalls ist die 


einseitige Verbreiterung nach langen Wellen 








ee | ie ein. Effekt, der typisch fir die Hinwirkung 
ie Nediesadeni von Ciisium auf Cisium ist. 

Bei dem Versuch, die Beobachtung bel 
hoheren Dampfdichten auf hédhere Serien- 
clieder auszudehnen, trat neben den er- 
wihnten technischen Schwierigkeiten der 
Ciisiumversuche die Schwierigkeit auf, dab 

em ae zwischen den Seriengliedern eine allgemeine 
kontinuierliche Absorption erschien. Bei Natrium ist dieses Kontinuwn 
schwach, bei I\alium so stark, dab sich fast vollstindige Absorption 
zwischen den Linien erreichen lieb. 

Deutung der Resultate. Die schon friher gegebene Zuordnung der 
Begleitbanden zu Polarisationsmolekilen wurde oben niiher begriindet. 
Dab die statistische Hiufigkeit, mit der solche Molekitle von etwa ! 10 Volt 
Dissoziationswirme vorkommen, zur Erklirung der Banden ausreicht, libt 


sich grébenordnungsmibig etwa durch Vergleich mit Quecksilberdampti 







!) Ahnliche Intensititsverteilungen finden Fiichtbauer und Mitarbeiter, 
die stets mit Gaszusatz arbeiten. Man vgl. z. B. die Fig. 2 bei Fiicht bauer 
und Meier, l.c. 














ec] 


') 
| 


uchy y, 


e Viy 
ring ! 
Lends 
f oder 
n dey 
Oh) ( 
le ein 
Argon 

Ver- 
Nten- 
nden, 

Voli 
> elne 
. eln. 
c, als 
‘hsen 

clie 
ellen 


kung 


bei 
rien- 
er- 
der 
dal 
eln 
LUI 


tion 


der 
let. 
‘olt 
ai lot 


npl 


ter, 
ler 


Uber Spektren von unecht gebundenen Molekiilen usw. 789 


a schitzen. Hier ist bei 20mm Druck die Absorption der Bande 2540 A 
ion bet wenigen Zentimetern Schichtdicke gut wahrnehmbar. Der 
Bruchteil der Polarisationsmolekiile im Vergleich zu den Atomen ist hier?) 
eiige Zehntausendstel. ‘Tatsiichlich ist die Atomabsorption bei !/,9 999 
dieses Druckes, d.h. etwa bei Siattigungsdruck von Zimmertemperatur, 
noch gut wahrnehmbar, so dali die naheliegende Annahme einer gleichen 
| bergangswahrscheinlichkeit fir Atom und Polarisationsmolekiil mit den 
Beobachtungen im Einklang steht. Die héheren Serienglieder der Alkalien 
haben die gleiche Grébenordnung der Ubergangswahrscheinlichkeit wie die 
Quecksilberlinie 2586 A. Es ist also verstindlich, dab die Banden bei 
créBenordnungsmibig gleichen Drucken erscheinen, in den leichten Alkalien 
bei etwa 100 mm Druck, im Cisium bei etwa 30mm Druck (der Druck 
bei der Aufnahme Fig. 4 betrug 40mm). Der Untersclied zwischen Cs 
und KX bzw. Na kann vielleicht als ein Hinweis auf die grébere Dissoziations- 
wirme der Cs,-Polarisationsmolekiile angesehen werden. Die Anfangs- 
gustiinde gleicher Energie (vom Niveau der freien Atome an gerechnet) 
der Singulettkurve sind statistisch viel seltener, einmal wegen des geringeren 
Gewichtes, dann wegen des kleineren mittleren Trigheitsmoments. Sie 
werden also keinen erheblichen Beitrag zur Absorption liefern. 

Zu einem Verstiindnis der Einzelheiten der Bandenstrukturen reichen 
natiirlich weder die experimentellen Befunde, noch die theoretische Kenntnis 
der Kraftwirkungen zwischen den Atomen (besonders im angeregten Zustand) 
aus. Nur einige Aussagen allgemeinerer Art lassen sich machen. Dab der 
Anfangszustand der Banden ein wirklicher, gequantelter Molekiilzustand 
ist, lABt sich aus der Struktur schlieben: Sie zeigt teilweise deutliche Kanten, 
entspricht also offenbar der Struktur der langwelligen Quecksilber-Edelgas- 
banden Oldenbergs und der Hg.-Bande 2540, deren Molekiilzugehérigkeit 
als sicher gelten kann (in beiden Fallen z.B. durch die Temperatur- 
abhingigkeit erwiesen). Fir eine Auffassung als Absorption von Stob- 
zustiinden positiver Energie in der Weise, Wie offenbar die kurzwelligen 
Quecksilber-Edelgasbanden zu verstehen?) sind, sind die Begrenzungen der 
Banden zu scharf. Man wird in den Banden unaufgeléste Gruppen von 
Kinzelkanten erblicken miissen. Ein Verstiindnis der Zusammendriingung 
des Spektrums auf eine Umgebung von etwa 50cm neben der Linie 
(also etwa 1/y9 der Dissoziationswiirme) ist mit Hilfe des Franck-Condon- 


Prinzips mit einigen plausiblen Annahmen mdglich: Man hat (Fig. 1) 
1) Vel. R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 616, 1930. 
2) Vor allem wegen der von Oldenberg untersuchten Temperaturab- 
hingigkeit. Vgl. O. Oldenberg u. H. Kuhn, Phys. Rev., erscheint demnichst. 

























790 





Heinrich Kuhn, 





anzunehmen, dai die Potentialkurven der Anregungszustiinde im 
stand ry ungefiihr ebenso tief unter dem Atomniveau liegen wie die «es 
Normalzustandes. Dann liefert das Franck-Condon-Prinzip mit bevorzugi er 
Intensitait Ubergiinge (Pfeile in Fig. 1), deren h »-Betriige um viel wenicer 
als D®’ von dem der Atomlinie abweichen. Die zu einem Atomterm fihrende 
Potentialkurve spaltet natiirlich bei abnehmendem r in viele Kurven auf, 
deren Verlauf, besonders bei der hier erforderlichen Mitberiicksichtiguig 
der Multiplettaufspaltung, theoretisch schwer zu iibersehen sein diirfte. 
Bei der auberordentlhch hohen Polarisierbarkeit der Alkalien, vor allein 
des Ciisiums (siehe weiter unten), ist wohl zweifellos die Annahme berech- 
tigt, dab bei groben Kernabstinden stets die als Anziehung wirkende 
Polarisationskraft den Charakter der Kurven bestimmt und die anderen 
Wechselwirkungen nur eine Aufspaltung bewirken. Die relative, gewisser- 
maen zufillige Lage der Potentialkurven der verschiedenen Atomniveaus 
gegen die des Grundzustandes bestimmt die Lage des Bandensystems aut 
der kurzwelligen oder langwelligen Seite der Linien. 

Infolge des Nichtvalenzcharakters der Polarisationskriafte kann ein 
Cisiumatom nicht nur ein, sondern mehrere andere Atome mit gleicher 


Energie binden. Doch kénnen infolge der geringen statistischen Hiufigkeit 






solche mehratomigen Molekiile sich im Spektrum erst bei noch viel héheren 
Drucken bemerkbar machen. 


Auf andere Weise ist offenbar die einseitige Verbreiterung der Casium- 















linien, d.h. die Bildung der auberst scharfen Kante an der Linie selbst 
zu verstehen. Der unmittelbare Anschlub an die Atomlinie fiihrt zu einer 
Erklirung durch ungequantelte Anfangszustiinde’). Nach der Londonschen 
Theorie?) labt sich die Polarisationskraft zweier Cisimmatome aufeinander 
aus den f-Werten des Atomspektrums berechnen. Da bei Cs nur das Reso- 
nanzdublett einen merklichen Beitrag liefert, ist die Abschaitzung besonders 
einfach. Man findet fiir das Potential E = ——— Volt (R in A). Das 
ie 
bedeutet, dal noch in 8 A Abstand zwei Cs-Atome eine Energie von etwa 


100 cm aufeinander haben®). Ist das eine Atom angeregt, so wird es in 













1) Ahnliche Uberlegungen siehe z. B. I. G. Winans, Phil. Mag. 7, 555. 
1929; A. Jablonski, ZS. f. Phys. 70, 723, 1931; H. Kuhn, ebenda 72, 466, 
1931; W. Weitzel, Phys. Rev. 38, 642, 1931; H. Kuhn, u. K. Freudenberg, 
le. 

2) F. London, ZS. f. Phys. 63, 245, 1930, sowie ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 
222, 1930; H. Margenan, Phys. Rev. 37, 1425, 1931. 
3) Fiir zwei Na-Atome findet Margenan E 790/r® Volt. 
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dan gleichen Abstand wegen seiner verinderten Polarisierbarkeit eine 

pozentisch merklich verschiedene Energie E’ haben. Vernachlissigen wir 

yunichst die eventuelle Mitwirkung der kinetischen Energie, so besagt 

das Franck-Condon-Prmzip, dal die Absorptionsfrequenz » des Atoms 

(E — E’) 
h 

1 


Fig. 1), also um einen merklichen Bruchteil von 100 em, 


wn den Betrag gegen die Atomlinie ¥9 verschoben ist (vgl. 


und zwar, da 
hk’ > BE, nach langen Wellenlingen. Die Abschitzung zeigt, dab bei den 
hier verwandten Dichten etwa !/,999 der Cs-Atome Abstiinde von weniger 
als 8 A von anderen haben. Das sind natirlich zum weitaus grébten Teil 
nichtgequantelte Zustiinde ,,streifender Stébe, die im Bilde der Fig. 1 
nicht bis ins Minimum der Potentialmulde hineinfiihren. Auf diese Weise 
libt sich also das beobachtete, anscheiend strukturlose Kontinuum mit 
scharfer Kante an der Linie gut erkliren. Wie weit bei anderen atomaren 
(rasen mit geringerer Reichweite der Polarisationskrifte aihnliche Kanten- 
bildungen (z. B. Hg) durch solche ungequantelte Zustiinde zu erkliren sind, 
wie weit durch gequantelte Molekiile, labt sich nicht entscheiden. 

Unter allgemeinen Gesichtspunkten ist die Frage der Linienverbreite- 
rungen kirzlich von Weisskopf wellenmechanisch behandelt worden, 
wobei auch die Mitwirkung der kinetischen Energie beriicksichtigt wird. 
Rein korrespondenzmaibig kann man wohl im Sinne des Franck-Condon- 
Prinzips von vornherein sagen, dab die Anderung der Geschwindigkeit der 
schweren Kerne ebenso wie ihrer Lage sehr klein sein mub, Hieraus und 
mehr noch aus der Erfahrungstatsache einer sehr scharfen Kantenbildung 
mui man annehmen, da’ unter den vorliegenden Bedingungen die Anderung 
der potentiellen Energie bei weitem tiberwiegt. Bei sehr groben Entfernungen 
der Atome, also fir die viel schwiicheren, fast symmetrischen Linien- 
verbreiterungen bei niedrigeren Drucken, werden die an sich sehr schwachen 
(infolge der geringen Ubergangswahrscheinlichkeit), aber langsamer mit 
der Entfernung abnehmenden Dipolkrafte der Energieresonanz die Polari- 
sationskriifte iberwiegen. Fir diese geringen Verbreiterungen wird auch 
die von Weisskopf diskutierte Mitwirkung der kinetischen Energie zu 
beriicksichtigen sein. 

DaB Zusatzgase hohen Druckes die Spektren, wenigstens des Cisiums, 
veriindern, ist qualitativ durch die grobe Reichweite der Krifte verstindlich. 
Fir die Einzelheiten, insbesondere die unterschiedlichen Wirkungen von 
Argon und Stickstoff lassen sich natiirlich noch keine Erklirungen geben. 
Das Auftreten der Bande 8875 A bei Stickstoffzusatz kénnte vielleicht 


auf einer lockeren N,Cs-Verbindung beruhen. 
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Andeutungen einer unsymmetrischen, langwelligen Verbreiteru 
sind auch bei den Linien von Kalium und Natrium vorhanden, do 
sind sie jedenfalls weitaus schwiicher als im Cisium, was in Einkla: 
mit der gegebenen Deutung steht. 


Das 5. 788 erwihnte Kontinuum ist vermutlich ein Ubergang von d 





echten Singulettmolekiilzustand zu Abstobungskurven oder Kury 
schwacher Bindung der mittleren Atomterme. Bei Kalium kamen z. }). 
die zu den Atomtermen 2S und 3D fihrenden Kurven in Frage. Dus 
wiirde sowohl die spektrale Lage des Kontinuums wie die betrichtlic! 

Intensitit (Uberginge zu nicht zu hohen Hauptquantenzahlen) erkliren. 

In ihnlicher Weise sind offenbar die Emissionskontinua zu erkliren, 
die z. B. in den gewohnlichen Flammenspektren der Alkalien auftreten 
und die in der Entladung in dichtem Natriumdampf von Bartels‘) beob- 
achtet wurden. Man wird darin analog der Winans-Stueckelbergschen 
Deutung des Wasserstoffkontinuums Ubergiinge von angeregten Molekiil- 
zustiinden zu der Triplett-Abstobungskurve des Normalzustandes sehen 
mussen. 

Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 

1. Es werden an den Hauptserienlinien von Na, K und Cs bei hohen 
Damptdichten in Absorption Begleitbanden gefunden. 

2. Die Linien von Cs, andeutungsweise auch die von K, zeigen bei 
hohen Dampfdrucken asymmetrische Verbreiterung nach Rot. 

3. Deutung: Die Erscheinung 1 stellt die Absorption von gequantelten 
Molekiilen dar, und zwar von Polarisations- (Triplett-) Molekiilen. Statistisch 
sind sie als Anhiufung infolge des Energieminimums (Boltzmannfaktor) 
im Sinne eines eigentlichen Dissoziationsgleichgewichts zu verstehen. 

Die Erscheinung 2, die asymmetrische Verbreiterung, die gerade fir 
Ciisium typisch ist, ist durch die enorm grobe Reichweite der Polarisations- 
kriifte des Cs zu verstehen. Sie kommt statistisch dadurch zustande, dab 
Atompaare in einem sehr groBen Abstandsbereich infolge des Franck-Condon- 
Prinzips zu ein und demselben Frequenzbereich beitragen. Diese Absorption 


beruht also wesentlich auf nicht gequantelten Stobzustinden. 
Géttingen, Zweites Physikalisches Institut, Mai 1932. 


!) H. Bartels, ZS. f. Phys. 73, 203, 1982. 
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emerkungen tiber die Absorption der Resonanzlinie 2537 
im Quecksilberdampf. 


Von H. Magliano in La Plata, Argentinien. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Mai 1932.) 


Die scheinbar widersprechenden Messungen der Absorption der Resonanzlinie 
in Quecksilberdampf, die von Kunze, Kopfermann und Tietze, Zemansky 
und Hughes und Thomas gemacht worden sind, bestitigen und ergiinzen 
sich gegenseitig. Die Widerspriiche liegen in der Art der Ermittlung des maxi- 
malen Koeffizienten k, aus der gemessenen Gesamtabsorption. Es wird eine 
einfache Extrapolationsformel angegeben, die zeigt, das der extrapolierte Wert 
von Kunze k, = 5,78 + 0,13 cm™ als eine untere Grenze der wirklichen Ab- 
sorptionskoeffizienten fiir die Mitte der Linie bei 20° betrachtet werden muB. 


Der Absorptionskoeffizient von Quecksilberdampf fiir die Resonanz- 
linie 2537 ist mehrmals gemessen worden, mit Ergebnissen, die stark von- 
einander abweichen. Es ist dabei eigentiimlich, dab die neueren Messungen 
immer grOBere Werte liefern. Malinowski’) fand fiir die Mitte der Linie 
bei 20°C den Wert ky = 3,11 em; Orthmann?) 3,15; Schein’) 3,77: 
Kunze?) 5,2 (und fiir verschwindende Drucke 5,78 + 0,13); Kopfermann 
und Tietze®) 5,2 und Zemansky®) 5,61. 

Es wird hier gezeigt, dab diese starken Abweichungen nur scheinbar 
sind und dali man — besonders aus den drei letzten Arbeiten — eine ge- 
meinsame untere Grenze ableiten kann, die dem extrapolierten Wert 5,78 
von Kunze recht nahe kommt. 

In den hier betrachteten Arbeiten wird die Intensitaitsabnahme ge- 
messen, die das Licht einer Resonanzlampe, das senkrecht zum Primiir- 
strahl emittiert wird, in einer Quecksilberdampfschicht gegebener Dicke 


erleidet. Die Gesamtabsorption ist dann 
A=I—Jd/Jy, (1) 


wenn J, und J die Intensititen ohne und mit Absorptionszelle sind, wobei 
fir Quarzabsorption. Streulicht und effektiven Dampfdruck Korrekturen 


) A. v. Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914. 

) W. Orthmann, ebenda 78, 601, 1925 

) M. Schein, ebenda 85, 257, 1928. 

) P. Kunze, ebenda 85, 1013, 1928. 

5) H. Kopfermann u. W. Tietze, ZS. f. Phys. 56, 604, 1929. 
8) M. W. Zemansky, Phys. Rev. 36, 219, 1930. 
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H. Magliano, 





angebracht zu denken sind. Malinowski hatte schon bemerkt, dab, we. y 


ul 


man fiir J/J9 die Funktion e~“*, also fiir A 


A=|l—e~*! 




































ansetzt, der Woeffizient der Gesamtabsorption mit wachsender Dick: 
der Absorptionsschicht stark abnimmt. Das kommt zum Teil daher, dai) 
die absorbierte und die absorbierende Linie endliche Breiten haben: dic 
zentralen Frequenzen werden stirker absorbiert und nehmen an Intensitiit, 
mit wachsender Dicke, schneller ab als die Fliigelfrequenzen. Dieser Effekt 
hingt vom Verhiiltnis o der Breiten der absorbierten und der absorbierenden 
Linien ab. Die Unterschiede in den Werten von 9, die bei den verschiedenen 
Autoren moglicherweise bestanden haben, reichen aber nicht dazu aus, 
um die erwihnten Abweichungen zu erklaren. Um diese zu verstehen, 
mub man bedenken, dafi das Licht hinter der Absorptionszelle nicht nur 
aus dem nicht absorbierten Rest des ankommenden Lichtes besteht, sondern 
auch aus der in der Zelle sekundir reemittierten Strahlung. Wenn diese 
sekundiire Strahlung nicht beseitigt wird, kann ihr Einflub auf die Messung 
ausschlaggebend sein. Man mift dann immer fiir die Absorption zu kleine 
Werte. Die Reemission in der Zelle hat sicherlich die Messungen von 
Hughes und Thomas!) verfilscht und die zu kleinen Werte der ersten 
Arbeiten verursacht. Der Einflub dieses sekundiren Lichtes wichst mit 
der Dicke (besser mit der Undurchlissigkeit ) der absorbierenden Schicht. 
Darum erhalten die Autoren, die tiefere Schichten verwenden, kleinere 
Absorptionskoeffizienten. Hughes und Thomas erhalten auch fiir kleine 
Dampfdichten in der Zelle bedeutend gréBere Werte. 

Zwar haben Kunze, Kopfermann und Yietze und Zemansky 
versucht, den Einflub des Sekundirlichtes méglichst zu verkleinern, und 
hat der erste eine besondere Korrektur dafiir eingefiihrt. Trotzdem wachsen 
bei ihnen die ko- Werte nicht linear mit der Dampfdichte (bei konstanter 
Schichtdicke), wie es zu erwarten wire. Die zwei ersten Verfasser erwiahnen 
dies ausdriicklich; der letzte nicht, aber es ist aus seiner Fig. 6 zu ersehen. 

Kopfermann und Tietze versuchen die Abweichung der Linearitiit 
durch die Komplexstruktur der Resonanzlinie zu erkliren, indem sie an- 
nehmen, dab das relative Verhalten der verschiedenen Komponenten vom 
Dampfdruck abhingen kénnte. Da die Linie 2537 aus mehreren Kompo- 
nenten besteht, ist es wohl a priori méglich, dab nicht alle denselben Ab- 
sorptionskoeffizienten besitzen, in welchem Falle die beobachtete mittlere 


Absorption vom Verhiltnis der Intensititen der Komponenten im Primiir- 


!) A.L. Hughes u. A. R. Thomas, Phys. Rev. 30, 466, 1927. 
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licht abhaingen wird. Die Ubereinstimmung der von verschiedenen Autoren 
somessenen Koeffizienten, die, wie hier gezeigt wird, eine recht gute ist, 
zeigt aber, daB es einen Sinn hat, von einem gemeinsamen Absorptionswert 
zu reden. 

Der Grund fiir die Abweichung der Linearitiét liegt wahrscheinlich 
darin, daB man bis jetzt den Einfluf der Sekundiremission in der Zelle 
unterschatzt hat, wie ich demniichst zeigen werde. Wenn die Gesamt- 
absorption gemessen ist, mub man, um daraus den Wert fiir die Mitte der 
Linie zu erhalten, sich einer mehr oder weniger willkirlichen Beziehung 
bedienen, die die Form und Breite der Linien beriicksichtigt. Da die Breite 
der Linien nicht direkt bestimmt wird, machen die Autoren verschiedene 
Annahmen dariiber: Malinowski nimmt an, mindestens in erster Nihe- 
rung, da das Verhaltnis o der Breiten von absorbierten und absorbierenden 
Linien gleich Eins ist; fir Kopfermann und Tietze gilt dagegen der 
Fall der sogenannten Linienabsorption (Tiefe der emittierenden Schicht in 
der Resonanzlampe gleich der Dicke der Absorptionszelle)'); Schein und 
Zemansky verwenden Formeln, die das Verhiltnis o enthalten, und 
versuchen dafiir einen numerischen Wert zu berechnen. Wenn man aber 
auf den Fall unendlich kleiner Schichtdicken extrapoliert, reduzieren sich 
die Beziehungen von Malinowsky und von Kopfermann und Tietze auf 


A= (8) 


und die von Schein und Zemansky auf 


k, +l 
A = ——- (4) 
V1 + o? 
Beide stimmen fiir den Fall 9 = 1 tiberein. 
Wenn man (2) in eine Reihe entwickelt und fiir verschwindende Werte 
von l die héheren Terme vernachlissigt, erhilt man aus (8) und (4) 


k= pwVit+¢>e)2, (5) 
da in den betrachteten Arbeiten immer o = | ist. 

Wiire die Absorption in einer unendlich diinnen Schicht gemessen, 
so kénnte man unmittelbar aus (5) den Wert ky errechnen. Aus experi- 
mentellen Griinden kann man aber die Schichtdicke nicht beliebig ver- 
kleinern — die kleinste bisher benutzte betrug 3 mm, was noch zu viel ist —, 

1) Die benutzte Formel ist sicher um so genauer, je kleiner die Undurch- 
lissigkeit des Dampfes ist. Dies kann zum Teil die Abweichung von der linearen 
Abhingigkeit erkliren. 


52 * 
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dafiir 1aBt sich die Dichte leicht verringern, so daB die auf 20° reduzi: 


Dicke U’ beliebig klein wird. Diese kann folgendermaBen definiert werd: 


No :Y = N,°l, 


z 

wo Nog und N, proportional den Dichten bei 20° und bei 2® sind. Die: 
teduktion ist wohl] statthaft, wenn Druck und Temperatur in Resonanz- 
lampe und Absorptionszelle dieselben sind. Das ist bei den Messungen 
von Zemansky der Fall gewesen. Wenn der Druck gemeinsam, aber di 
Temperaturen verschieden sind, begeht man bei der Reduktion einen 

gewissen Fehler. 
In der folgenden Tabelle sind die reduzierten Lingen fur die hier 
betrachteten Messungen angegeben. 


Tabelle 1. 








ee eee Temperatur rs 
Verfasser des Hg-Tropfens A ’ in em ont 













0 0,167 0,0495 3,70 
eee 10 0,357 0,123 3,60 
‘ | 15 0,484 0,198 3,35 

20 0,618 0,300 3,21 








—lil 0,11; 0,030 3,89 

Kopfermann ri 0,29 0,0917 3,74 
cat WE het 10 0,53 0,234 3,23 
15 0.66 0,365 2,96 

20 0,74 0,540 2,50 
















0 0,370 0,126 3,67 

4,2 0,490 0,189 3,56 

Zemansky 12,1 0,681 0,397 2,87 
15,4 0,753 0,531 2,64 

20,0 0,840 0,792 2,31 
















Aus der Arbeit von Kun ze sind die Werte ohne Linienformkorrektur 
(aus seiner Fig. 8) entnommen, da diese schon ein Teil seiner Berechnung 
von ky aus A ist. 

Wenn man nun die Werte von A als Funktion von I’ auftragt, erhalt 
man Fig. 1. 

Die Werte aller Verfasser fallen auffallend gut auf dieselbe Kurve. 
Sie ergiinzen sich gegenseitig. Die Abweichungen sind nicht gréBer als die 
experimentellen Fehlergrenzen. 

Wenn man nun fiir jeden gemessenen Punkt den Gesamtabsorptions- 
koeffizienten u nach (2) berechnet, erhilt man die Werte der letzten Kolonne 
in der Tabelle. Als Funktion von lI’ aufgetragen, entsteht die Kurve von 
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ig. 2, welche fir I’ +0 den Wert u = 3,9 bis 4,0 liefert!), je nach den 
Gewichten, die man den einzelnen Messungen zuerkennt. 


Aus (5) haben wir also 
k, =4-)2 = 5,66 baw. k, > 38,9 2 = 5,52. 
Dies stimmt mit dem extrapolierten Wert von Kunze (5,78 + 0,13) 
recht gut iiberein. 
Aus den verschiedenen Messungen ergibt sich also eine gemeinsame 
untere Grenze fir den maximalen Absorptionskoeffizienten. Der tat- 
sichliche Wert von ky wird nun um so gréBer sein, je mehr in den benutzten 
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Fig. 1. Abhangigkeit der Gesamtabsorption A von der reduzierten Linge I’. 
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Fig. 2. Abhingigkeit aes Gesamtabsorptionskoeffizienten « von der reduzierten Linge /’. 


Anordnungen @ von 1 abweicht. Wenn man e = 1,21 ansetzt, wie Zemansky 
es fiir seine Messungen tut, erhilt man 

ky = 4°1,57 = 6,28cem bzw. 6,12 cm 
statt 5,61, wie er berechnet. Auch mit “ = 3,8 wiirde man einen gréBeren 


Wert (5,9) erhalten. 


1) Die Messungen von Hughes und Thomas fiihren zum selben Wert. 
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Zemansky schiitzt, daB bei den Messungen von Kunze und vi 
Kopfermann und Tietze 9 = 1,15 gewesen ist. Dann wire 


ky = 4-1,52 = 6,08cem bzw. 5,938 em! 


statt 5,2, wie sie berechnen. 

Man muB also schlieBen, dab entweder 0 < 1,15 oder ky => 6,08 bzw. 
ky = 5,93 cm ist. 

Die Beriicksichtigung der sekundéren Emission in der Resonanz- 
lampe wiirde zu kleineren Werten von o fihren, als bis jetzt angenommen. 


Herrn Prof. E. Gaviola méchte ich auch an dieser Stelle fiir wert- 
volle Hilfe bei der Diskussion dieser Arbeit besonders danken. 


La Plata, Facultad de Ciencias Fisicomatematicas, Dezember 1931. 
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Die Ionisation von Argon und Neon durch 
neutrale Argonstrahlen. 


Von Otto Beeck*), zurzeit in Pasadena (Calif.). 


Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 30. April 1932.) 


Kallmann und Rosen?) haben gezeigt, dab sich neutrale Strahlen 
bekannter Geschwindigkeit durch Umladung erzeugen lassen. Die ioni- 
sierende Wirkung solcher neutralen Argonstrahlen wurde in Argon und Neon 
untersucht. Die Versuche stellen insofern Vorversuche dar, als von der 
Messung der Intensitiét des Argonstrahles einstweilen abgesehen wurde. 
Sie fihren jedoch auch so schon zu wichtigen Schliissen, die einer kurzen 
Mitteilung wert scheinen§). 
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Die Fig. 1 und 2 stellen fir Argonstrahlen in Argon bzw. Argonstrahlen 
in Neon die im Jonisationsraum erzeugten Mengen langsamer Elektronen 
und Jonen dar in Abhaingigkeit vom Sammelpotential. Die Fig.8 und 4 
zeigen die relative Intensitét der erzeugten langsamen Elektronen- und 
lonenmengen in Abhingigkeit von der Geschwindigkeit der Atomstrahlen 
bei geniigend grobem Sammelpotential (Sattigung). 


1) Willi G. Kerckhoff Fellow am California Institute of Technology. 

2) H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930; 64, 806, 1930; 
Naturwissenschaften 18, 867, 1930. 

%) Vgl. auch O. Beeck, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 311, 1982. 














































































Otto Beeck, Die Ionisation von Argon und Neon usw. 


Im Falle Argon in Argon deutet die fast gleiche Ausbeute an Elek- 





tronen und Jonen zum mindesten darauf hin, dab nur wenige positiy 
Teilchen das Kondensatorfeld im Ionisationsraum verlassen, wahrend i), 
Falle Argon in Neon offensichtlich die bewegten Argonarten ionisiert werden 
und zum gréBten Teil als Argonionen den Ionisationsraum verlassen. Dics 
ist im Einklang mit einfachen kinetischen Betrachtungen, wonach der 
mittlere Ablenkungswinkel der schweren bewegten Argonatome beim Zu- 
sammenstob mit den leichteren ruhenden Neonatomen klein gegen den 
mittleren Ablenkungswinkel von Argon in Argon, in welchem Falle wir 
auberdem beiden Stobpartnern gleiche lonisationswahrscheinlichkeit zu- 
schreiben miissen, und daher nicht von der Ionisation der ruhenden oder 
bewegten Teilchen sprechen kénnen. Diesem Ergebnis ist das gemeinsame 
Resultat iibergeordnet, daB die ionisierende Wirkung der Argonatome im 
Bereich von 50 bis 120 Volt Energie nahezu konstant ist. Da nun kitrzlich’) 
gezeigt werden konnte, daf das argonihnliche Gebilde K*™ mit scharfem 
Einsatz erst bei 96 Volt zu ionisieren beginnt, ist die grobe Differenz der 
Einsatzpotentiale von K~ in Argon und Argon in Argon lediglich auf die 
um 1 verschiedene Kernladung zuriickzufiihren. Dies Ergebnis ist wichtig 
fiir die Theorie des Ionenstobes*); und das Experiment ist urspriinglich aus 
diesem Grunde auf Veranlassung von Prof. Zwicky begonnen worden. 
Es fiihrt jedoch dariiber hinaus zu weiteren Schliissen, unter denen die 
Beeinflussung der Gasentladungsfrage besonders wichtig scheint. Der 
Anteil der Jonisation durch Ionenstof{ konnte naimlich nach Auffindung 
der hohen Einsatzpotentiale nur eine untergeordnete Rolle bei der Gas- 
entladung spielen. Nun aber ist es augenscheinlich, dab beim ersten Zu- 
sammenstoB das Jon neutralisiert wird und als neutrales Teilchen selbst 
bei kleineren Energien einen ausgiebigen lonisator darstellen kann. 


1) O. Beeck, Ann. d. Phys. (5) 6, 1001, 1930; O. Beeck u. C. J. Mouzon, 
ebenda (5) 11, 858, 1931. 

2) Es sei verwiesen auf: W. Weizel u. O. Beeck, ZS. f. Phys. 76, 250, 
1932; F. Zwicky, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 314, 1932. 











| Elek- 
Ositiy, 
nd lin 
Verden 
Dies 
‘h der 
m Zu- 
n den 
le WIr 
it zu- 
1 oder 
nsame 
ne im 
lich *) 
arfem 
z der 
if die 
ichtig 
h aus 
rden. 
n die 
Der 
dung 
Gas- 
| Zu- 
elbst 


20n, 


250, 


801 


Absorptions- und Fluoreszenzspektren dampfformiger 
Quecksilberhalogenide. 


I. HgJ.. 
Von K. Wieland in Bristol. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 30. April 1932.) 


Das bis 1500A verfolgte Absorptionsspektrum von dampfférmigem Hg J, 
besteht auBer aus zwei oder drei diskontinuierlichen Bandenspektren aus vier 
kontinuierlichen Gebieten, deren Bedeutung auf Grund von Fluoreszenzversuchen 
weitgehend geklart werden kann. Bei Lichteinstrahlung (y,) in die drei kurz- 
welligen Kontinua erhailt man je ein zweiatomares Fluoreszenzbanden- 
spektrum (¥,) infolge optischer Dissoziation nach folgender Gleichung: 


Hg J, —_ h Va = Hg J* + J, Hg J* = Hg J 2 in h V ps 


wobei hvq —hve=Q, (Dissoziationsenergie von HgJ, > HgJ+ J). Das 

langwelligste Kontinuum, das mit keiner Fluoreszenz verkniipft ist, wird einer 

Dissoziation in HgJ + J’ zugeschrieben, im Gegensatz zu der Auffassung von 

Butkow, der dieses Absorptionsgebiet mit einem Zerfal] in unangeregte Produkte 

verbindet. Auf Grund der vorliegenden Untersuchung mu daher dampf- 
formiges HgJ, als Atommolekiil aufgefaBt werden. 


I, Evnleatung. 


In einer kirzlich erschienenen Arbeit hat Sponer?!) die Bildungs- 
wirmen einiger Quecksilber-, Cadmium- und Zinkhalogenide berechnet, 
ohne indessen die Frage nach der Bindungsart (Atom- oder lonenbindung) 
entscheiden zu kénnen. Kondratjew?”), der in einer gleichzeitig veréffent- 
lichten Arbeit wesentlich dieselben Ziele wie Sponer verfolgt, kommt 
zu dem SchluB, daB die dampfformigen Quecksilberhalogenide (im folgenden 
cenerell mit Hg X, bezeichnet) als Atommolekiile anzusprechen seien. Eine 
entgegengesetzte Auffassung vertritt But kow®), der aus seinen Absorptions- 
messungen auf Jonenmolekile schlieben will. Beide Autoren machen von 
der naheliegenden Annahme Gebrauch, dai die von Franck und Mit- 
arbeitern*) fir zweiatomige Gasmolekiile, insbesondere fir Metallhalogenide 
(Me X) aufgestellten Regeln weitgehend auf die dreiatomigen Metall- 





1) H.Sponer, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 425, 1931. 

2) V. Kondratjew, ebenda §. 470. 

3) K. Butkow, ZS. f. Phys. 71, 678, 1931. Diese Arbeit, die sich mit einem 
Teil der vorliegenden Untersuchung deckt, ist erst nach meinem Wegzug aus 
Géttingen im Druck erschienen. Abweichungen konnten deshalb nicht mehr 
nachgepriift werden. 

4) J. Franck, H. Kuhn u. G. Rollefson, ZS. f. Phys. 43, 155, 1927; 
J. Franck u. H. Kuhn, ebenda 43, 165; 44, 607, 1927. 



































































































































802 K. Wieland, 
halogenide iibertragen werden kénnen. Danach ist HgX, als Ioneu- 
bzw. als Atommolekiil aufzufassen, je nachdem das langwelligste konti- 
nuierliche Absorptionsgebiet zu einem Zerfall in Hg X + X bzw. in Hg X 
+ X’ fihrt'). Dieser Regel kommt indessen nur beschrinkte Giltigkeit zu, 
da auch Atommolekiile in unangeregte Zerfallsprodukte dissoziieren kénnen?). 
Hingegen spricht ein Zerfall in ein angeregtes und ein normales Produkt 
unbedingt gegen Ionenmolekiile. In Analogie zum zweiatomigen Me X 
darf nun angenommen werden, dab auch bei (HgX) X das metastabi! 
angeregte Halogen X’ als erstes angeregtes Dissoziationsprodukt erhalten 
wird. Die nichst hoheren Dissoziationsstufen werden statt zu angeregten 
Metallatomen hier zu angeregten Molekiilen Hg X* fiithren, die sich durch 
Fluoreszenzbanden bemerkhar machen kénnen, wie dies auch von Terenin 
beobachtet worden ist). 

In der vorliegenden Untersuchung werden die Tereninschen Fluores- 
zenzversuche zunichst an dampfférmigem HgJ, ins Schumanngebiet 
(bis 21500) ausgedehnt und durch entsprechende Absorptionsmessungen 
erginzt. Hierbei bestitigt sich die Vermutung von Kondratjew, dal 
dampfférmiges HgJ, als Atommolekiil aufzufassen ist. 





Il. Apparatur. 


Zur Ermittlung der Absorption bis herab zu 1500 A ist die von Schmidt - 
Ott a.a.O. beschriebene Apparatur*) unverindert tibernommen worden. 
Wie dort wurden die Salze in hochevakuierte, an den Enden zu diinn- 
wandigen Fenstern ausgebildete Quarzgefibe von 4 bis 5em Linge 
eingeschmolzen und im elektrischen Ofen auf den gewiinschten Dampf- 
druck gebracht. Als Spektrograph diente ein kleiner, von Cario und 
Sehmidt-Ott konstruierter Flubspatprismenapparat®), dessen Dispersion 
bei 1850 25 A/mm betrug. Fir simtliche Aufnahmen wurden Olsensi- 
bilisierte Hauff Ultra Rapid-Platten verwendet. 


1) DaB HgX, in HgX + X und nicht etwa in Hg + 2X dissoziiert, hat 
schon Terenin (vgl. weiter unten) aus seinen Fluoreszenzversuchen geschlossen. 

2) Der von G. Herzberg u. W. Heitler diskutierte Fall sich iiberschnei- 
dender Potentialkurven (ZS. f. Phys. 53, 52, 1929) ist bekannt. Nach einer 
neueren Untersuchung von W. G. Brown (Phys. Rev. 38, 1179, 1187, 1931) 
zeigen ferner die Nicht-Ionenmolekiile J, und Br, eine ultrarote Absorptions- 
stufe, die zu normalen Atomen fiihrt. 

8) A. Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. 

4) H. D. Schmidt-Ott, ZS. f. Phys. 69, 728, 1931. Fir die Uberlassung 
der sorgfiiltig justierten Apparatur sowie fiir manchen niitzlichen Wink méchte 
ich auch an dieser Stelle Herrn Dr. Schmidt-Ott bestens danken. 
5) G.Cario u. H. D.Schmidt-Ott, ZS. f. Phys. 69, 719, 1931. 
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Die zur Fluoreszenzuntersuchung benutzte Apparatur ist in Fig. 1 
webildet. Die Lichteinstrahlung besorgte ein kriiftiger, kondensierter 
unke, der in einer schwach strémenden, bis etwa 41400 durchlissigen 
ickstoffatmosphire*) brannte. Dadurch konnte die komplizierte Vakuum- 
mkenanordnung umgangen werden. Der iibrige Teil der Apparatur mit 
m Fluoreszenzgefib lieb sich mittels des Dretweghahns )) und der ein- 

vekitteten FluBspatlinse vom Funkenkolben vakuumdicht abschlieben, um 
evakuiert oder — fir Filterzwecke —- mit Luft von geeignetem Druck 
vefillt zu werden. Ejinzelheiten der Anordnung sowie Grébenverhiltnisse 
kénnen aus Fig. 1 abgelesen werden. 

Die Fluoreszenzstrahlung wurde bei einer mittleren Expositionszeit 
von 2 Stunden mit einem lichtstarken Quarzspektrographen kleiner Dis- 
persion photographiert. Da vor allem die Dissoziationsfluoreszenz unter- 
sucht werden sollte, rechtfertigte sich in unserem Falle die Benutzung eines 
Quarzspektrographen. Denn 
da das kurzwelligste, durch 





diimnwandiges Quarz einge- 
strahlte Licht einer Energie 
von 8,5 Volt und die Disso- 





ziationsenergie von HgJy 
2.2 Volt entspricht, so kann 

















die Dissoziationsfluoreszenz 
im giinstigsten Falle bis 
1950 A (6,8 Volt) reichen. 








Auf das Studium der im Spek brograph 
Schumanngebiet legenden Fig. 1. Apparatur zur Fluoreszenzerregung 


Resonanzfluoreszenz wurde im Sehemanagentes. 


von vornherein verzichtet. Deshalb hatte das aus Quarz gefertigte 
FluoreszenzgefiB nur in Richtung des einfallenden Funkenlichtes diinn- 
wandige Fenster. 

Nicht ganz einfach war die Ermittlung der die Fluoreszenz erregenden 
Funkenlinien. Da die Benutzung eines lichtstarken Flu&spatmonochromators 
aus ersichtlichen Griinden ausgeschlossen war, blieb nur die Verwendung 
von Filtern ibrig. Angaben iiber die hier hauptsiichlich gebrauchten Filter 
enthilt Tabelle 1 (obere Hialfte). Durch geeignete Kombination dieser 
Filter mit verschiedenen Funken entsprechend der Zusammenstellung von 
Tabelle 1 (untere Hiilfte), die nur die stirksten Funkenlinien beriicksichtigt, 


1) Von der Firma Osram (Berlin) in Stahlbomben bezogen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 53 
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Tabelle 1. 





Nr. Filter Optisch durehlissig bis 





diinnes (Quarzfenster 1450 A 
|p 20 mm - 
eee owes & Luft \d ole ~ 1700 
|p 740 mm - 
ta me Sa gh ed ge Luft Vid a a 1850 
Kalkspat (d 0,4 em) 2050 


















Zn: 2104, 2064 III 2026, II 1822 I 1590, 1486, 1477 
Ca: 2113, 2104 Ill 1851, 1840 II 1815, 1742 | 1555, 

Al: 2269, 2094 III 1990, 1936, 1855 II 1766, 1722 | 1671, 1606 

Cd: 2195, 2144 III 1942, 1874, 1844 II 1748, 1707 | 1669, 1560 

Mg: I] 2028, iI 1754, 1735 | 


erreicht man eine leidlich gute Abgrenzung des Spektralbereichs 2100 bis 
1500 A. Die hinter einer Wellenlinge stehende rémische Ziffer kennzeichnet 
die letzte starke Linie, welche das betreffende Filter noch durchlabt. Eine 
gewisse Unsicherheit wird einerseits durch die zum Teil unscharfe Grenze 
der Filter, andererseits durch das unvermeidliche Auftreten der Stickstoff- 
dubletts 1748/45 und 1493/95 A sowie zahlreicher schwacher Funkenlinien 
verursacht. So konnte z. B. festgestellt werden, dab der Zn-Funke in Ver- 
bindung nut Filter I] auch noch unterhalb 2026, bis etwa 4 1900 fluoreszenz- 
erregend wirkt. Durch Wahl verschicdener Funken laibt sich jedoch schlieb- 


lich ein Erregungsgebiet immer so weit abstecken, dab es mit dem ent- 





sprechenden Absorptionsgebiet identifiziert werden kann. 





IIl. Resultate. 





1. Absorption. Dreiatomiges Quecksilberjodid HgJ, zeigt mit zu- 










nehmendem Dampfdruck') sieben oder acht verschiedene Absorptions- 
gebiete, die Fig. 2 erkennen libt. Die angeschriebenen Wellenlingen be- 
ziehen sich auf die jeweils bei niedrigstem Druck gemessenen Intensitits- 
maxima. ontinuierliche Gebiete sind mit a, b, ¢ und d, diskontinuierliche 
mit « und f bezeichnet worden. Von kurzen Wellen kommend breitet 
sich ein weiteres, Wahrscheinlich kontinuierliches Gebiet e und oberhalb 
1600 A moéglicherweise noch ein diskontinuierliches aus, dessen Struktur 
aber durch das Viellinienspektrum von H, verdeckt wird. Die Schwingungs- 
zahlen (in cm-') sowie die okular geschitzten Intensititen (eingeklammerte 
Zahlen) der Banden von « und f finden sich in Tabelle 2 zusammengestellt. 


') Aus der Temperatur nach Lando!t-Bérnsteins Tabellen ermittelt. 
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Wie man aus Fig. 2 erkennt, kénnen die einzelnen Absorptionsgebiete 

t nur innerhalb cines kleinen Druckintervalls beobachtet werden. Dies 

lit besonders fiir Gebiet ¢ auf, das bei p = 2 mm (170°C) erst schwach 

scheint und bei 5 mm (185°) bereits von d und f ttberstrahlt wird. Ahnlich 

erhilt es sich mit Gebiet «, dessen Bandenstruktur nur innerhalb des 
Oruckbereiches von 2 bis 4 mm deutlich festgestellt werden kann und wohl 


deshalb von Butkow (1. c¢.) wbersehen worden ist. Mit Beschrinkung auf 
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Fig. 2. Absorptionsspektrum von HgJg. Vergréferung 1,8 fach. 


Quarzoptik findet cr nimlich drei kontinuierliche Absorptionsmmaxima bei 
2080, 2240 und 2680 A, die ersichtlich mit unseren Gebieten x, b und a 
ibereinstimmen. 
Tabelle 2. 
Gebiet a: 47650(5), 47805 (5), 47940(3), 48055 (2) em—! 
(Bandenmitte) 


Gebiet 8: 56760 (0), 56630 (0), 56550 (0), 56405 (1), 56250(1), 
(kurazw. Kante) 56085 (1), 55930 (1), 55740—55690 (5), 55640—55595 (5), 


~~ 


55540—55 460 (5), 55360—55 240 (5), 55175—95 100 (2). 








2. Fluoreszenz. Bestrahlt man HgJ. bei einem Dampfdruck von 
0.2mm aufwirts mit dem ungefilterten Al-Funken, so erhilt man das 
in Fig. 3a abgebildete Fluoreszenzspektrum. Bis auf die Quecksilber- 


linie 2537 besteht es ausschlieBlich aus Bandenspektren, die sich in vier 
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verschiedene Systeme B, C, D und E einteilen lassen und die mit den 1» 


Geisslerrohr erregten Emissionsbanden!) identisch sind. (Das in Fig. : } 
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a) Fluoreszenzspektrum von Hg J», mit ungefiltertem Al-Funken erregt 
(frei von Streulinien). 
b) Emissionsspektrum, im Geisslerrohr erregt. 


Funke 


N 
> 


(2026) 








ll 


Fig. 4. Fluoreszenzspektrum von Hg J, bei Erregnng mit verschiedenen Wellenlangen. 
Streulinien sind durch Punkte markiert. Vergriferung 3 fach. 





wiedergegebene Emissionsspektrum unterscheidet sich vom Fluoreszenz- 


spektrum nur durch das Auftreten der Quecksilberbogenlinien.) Durch 


') K. Wieland, Helv. Phys. Acta 2, 46, 77, 1929. 
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den oy iittweises Abschneiden der cingestrahlten Funkenlinien kénnen die 
Fig. +} _nzelnen Bandensysteme stufenartig getrennt angeregt werden, wie Fig. 4 


kennen labt. Nach der in Tabelle 4 angegebenen Weise lassen sich die 
rschiedenen Erregungsgebiete befriedigend abgrenzen und mit ent- 
-prechenden Absorptionsgebieten identifizieren. 

Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Fir die langwelligen 
Hrregungsgebiete a und b sind die genaueren, mit Hilfe eines Quarzimono- 
chromators ermittelten Werte von Terenin eingetragen worden. Terenin 
s‘laubte allerdings, dab diese beiden Erregungsgebiete in gleicher Weise 
far die Fluoreszenzbanden 6 und C, die er nicht getrennt erregen konnte, 
mabgebend seien. Dab diese Annahme. die auch von Lederle!) iwber- 
nommen worden ist, nicht zutrifft, erkennt man unmittelbar aus Fig. 4f, 
die nur noch Fluoreszenz B zeigt”). Unrichtig ist ferner die von But kow 
vorgeschlagene Deutung, wonach das langwellige. schwach sogar noch bis 
2260 reichende Erregungsgebiet mit Absorptionsgebiet « (2080) identifiziert 


wird. Butkow stiitzt sich dabei auf die irrtiimliche Voraussetzung, dab 





a (rebiet « kontinuicrlich sei. 
Tabelle 3. 
1478 
pe : ; Absorptions- Fluoreszenz (1p) h ( aT 
Erregungsgebiet maximum (vq) oA ae Sg nn Deutung 
1735 : : iene . (Volt) Volt 
ion | | 
- a 2660 4,6| [J(22P1,) 0,94]/ (3,7) Hg J y’ 
2260—2100%) b 2240 5,5 B 4450 —3500(3,4) | (2,1) He’ J J 
1854 < 1870 c 1920 6,4 | C 3100—2800 4,05) 2.3 ; >2.2) He’ J J 
. < 1750 d 1730 7,1 | 1222800 — 2650 4,5 2.6 | He’ J+ J 
< 1600 e ~ 1600 7,7) £2700~ 2500 ? 

1874 3. Deutung. Die in Labelle 3 mitgeteilte Deutung der Fluoreszenz- 
prozesse beruht hauptsichlich auf der leider noch sehr unvollstindigen 
Analyse der Bandenspektren. Ungekliirt ist zunichst die Bedeutung von 

« eo ? 

(2026) Fluoreszenz I, die aus einigen starken, scheinbar regellosen Bandengruppen 
besteht. Da auch die Struktur des zugehérigen Erregungsgebiets e nicht 
sicher bekannt ist (Gebiet des Viellinienspektrums von H,), so muf vor- 

2144 og : ea ; 
liufig jeder Deutungsversuch unterbleiben. Dagegen kénnen die drei lang- 
welligeren Bandensysteme D, C und B mit Sicherheit dem zweiatomigen 

n. HeJ zugeschrieben werden, da die entsprechenden Erregungsgebiete d, 

Dd Dd 5 oOo". 

inate ') Kh. Lederle, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 121, 1931. 

; 2) DaB der in Luft brennende Zn-Funke auBer Fluoreszenz B auch noch C 


rch schwach anregt (Fig. 4e), muB schwachen. unterhalb 2026 liegenden Zinklinien 
zugeschrieben werden. 


3) Nach A. Terenin (l.c.). 
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e und b kontinuierlich sind. Bedeutet y, die eingestrahlte oder absorbie. te 






und v, die als Fluoreszenz ausgestrahlte Frequenz, so verliuft die optise i 


fe 





Dissoziation nach folgender Gleichung: 





HgJ,+hy, = HgJ* + J+ kin. Energie, HgJ* = HeJ +h Ve. 





Die Differenz h (vy, —»,) gibt eine obere Grenze fir die Dissoziations- 













betragt. Um moglichst gut definierte Zahlenwerte zu bekommen, sind in 


Labelle 3 die Absorptionsmaxima einerseits und die Nullkanten (V% 9) 







der Fluoreszenzbanden andererseits zur Berechnung der Differenzwerte 






herangezogen worden. Die Daten, die zur Ermittlung der Nullkanten be- 






nutzt worden sind, werden im folgenden diskutiert. 







Tabelle 4. 












Bandensystem B 





Bandensystem D 







mit Mg-Funke (ohne Filter) mit Al-Funke mit Cd-Funke + Kalkspatfilter erregt 
(ohne Filter) 
em-1 vv! em-1 v’, wv’ em~1 43 em~1 41 em~1 41 






































35 580 37180 7,1 || 27700 170 25800 120 23570 100 
35 680 2,7 37215 8.2 27530 3160 25680 100 23470 110 
35 781 0,3 37 34081 27370 =190 25 580 90 23 360 = 100 
35 897 0,2 37 385 27180 170 25490 110 23 260 
36015 0,1 37 410 27010 150 25 380 130 _ 

36 135 0,0 37 440 26 860 = =180 25 250 130 23 050 80 
36 190 1,1 37 525 26680 180 25120 120 22 970 

36 245 2.2 37 605 26500 170 25000 100 - 

36 310 1,0 37 780 26330 ~=180 24900 120 . 

36 360 = =(2,1) 37 835 26 150 180 24 780 100 22 400 

36 440 3,2 37 885 25970 150 24680 100 

36 530 3,1 37 965 25 820 24580 120 

36 615 oa 38 005 . 24 460 120 

36700 4,1 38 080 24340 120 

36785 63 388140 : 24220 110 

36850 5.1 38 185 22 400 24110 110 

36 890 6,2 38 205 24000 100 

36965 7,3 23900 100 

37000 6,1 23800 120 

37 140 ? 23680 110 







Dab Spektrum D zweiatomar sein miisse, wurde schon frither?) aut 





Grund des Emissionsspektrums vermutet, aber infolge des st6renden Uber- 






greifens von Bandensystem FE nicht sichergestellt. Geeignet gewihlte 






Fluoreszenzaufnahmen (Fig. 4b) lassen nun die regelmibige Struktur von 






PD klar erkennen. Von den in Tabelle 4 mitgeteilten, nach Violett abschat- 






') K. Wieland, l.c. 
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+ ten Bandkanten kénnen iiber 20 in erster Niherung durch folgende 


(yr 
IS 


} vmel: 


vy = 36180 + 175 »’ — 120 v" 


rgestellt werden. Die Genauigkeit reicht allerdings nicht hin, um den 


auharmonischen Schwingungsfaktor zu ermitteln, wie dies bei den ent- 
sprechenden Emissionsspektren von HgBr und HgCl') moévlich gewesen 
ist. Aber es kann kein Zweifel dariiber bestehen, dab die von Sponer (I. ¢.) 
vegebene Deutung dieser beiden Bandensysteme auch fiir das entsprechende 
System JD) von HgJ gelten mub. Danach wird der untere Elektronen- 
yustand von J) in der Grenze in zwei normale Atome Hg + J, der obere 
He J*, den wir hier mit Hg’’ J bezeichnen wollen, in Hg (23P,) + J zer- 
fallen. Und bei Benutzung der Sponerschen Daten fir HgBr, HgCl, 
CdJ und ZnJ kann die Dissoziationsenergie QY, von Hg J bis auf etwa 10°%, 
venau zu 0,6 Volt abgeschiitzt werden’). 

In diesem Zusammenhang sei auf die im Fluoreszenzspektrum auf- 
tretende Quecksilberlinie 2537 hingewiesen. Dieselbe sollte erst bei einer 
19+ 0.6 = 7.7 Volt In der ‘Tat 


tritt 2537 bei Lichteinstrahlung mit etwa 8 Volt (siehe Fig. 4a) sehr stark, 


erscheinen. 


Mindestenergie von 2.2 + 
schwach aber auch schon mit etwa 6 Volt auf (auf den Originalplatten zu 
Fig. 4b und 4e deutlich zu erkennen)?). Die Krregung der Quecksilberlinie 
unterhalb 7,7 Volt kann wohl nur durch St6be zweiter Art zwischen an- 
Dab 


im Hg J -Dampf immer ein merklicher Prozentsatz von Quecksilberdampt 


geregten Hg J,-Molekiilen und freien Hg-Atomen erklirt werden. 


herrscht, hat Terenin direkt durch Resonanzanregung von 2537 zeigen 
kénnen. Andererseits besitzt Hg J, bei 6,0 (#) und 6,8 Volt (6) zwei stabile 
EBlektronenterme mit hinreichender Energie. 

Spektrum C ist friiher (Wieland, |.c.) irrtinnlicherweise dem drei- 
atomigen Hg J, zugeschrieben worden. Jetzt weist die Tatsache, dab das 
zugehorige Erregungsgebiet ¢ kontinuierlich ist, unzweideutig auf Hg J 
als Triger hin. Es gelang denn auch schlieblich, auf Grund der friiheren 
Daten (a. a. O. 5.86) folgende Kantenformel aufzustellen: 


vy = 32784 + (233,3 »’ — 2,25 v’?) — (124,0 v”’ — 1,0 v""”), 


welche die 50 stirksten Kanten bei einem mittleren Fehler von 2em-! 


enthilt. Die Schwingungsfrequenz von 124 em stimmt offensichtlich 
') K. Wieland, I. c¢. 
*) In guter Ubereinstimmung mit dem von Butkow zu 0,7 und dem von 
Kondratjew zu 0,5 Volt abgeschiitzten Wert. 
3) Dagegen kann 2537 bei Erregung unterhalb 6 Volt (Fig. 4d bis 4f) nicht 


mehr festgestellt werden, im Gegensatz zu einer Behauptung von Terenin. 























810 K. Wieland, 


mit dem nur roh ermittelten Wert 120 von Spektrum ) und damit 1 iit 





der Grundfrequenz von Hg J itberein. Eine Extrapolation der Schwingun, s- 
quanten, der allerdings wegen der Quecksilberisotopenaufspaltung ke) \e 
grobe Genauigkeit zukommt, fihrt fiir den Grundzustand zu 0,5 — jy 
gater Ubereinstimmung mit Q. = 0,6 —, fiir den oberen (v’) Zustand sy 
0,75 Volt. Fir die Atomlinie bleiben also 4,4 Volt wbrig. Es liegt nal 
diese mit dem metastabilen Hg-Term (4,65 Volt) zu identifizieren und 
dementspre chend hier Hg J* = Hg” J in der Grenze in He (2 3Po) + J 
zertallen zu lassen. 

Das langwelligste, mehrfach untersuchte!) Bandensystem B hat sich 
infolge seiner diffusen Bandenstruktur selbst bei Anwendung von Gitter- 
dispersion nicht analysieren lassen. Es scheint jedoch, dab die Unschiirle 
der Banden von der Art der Erregung abhiingt. Wihrend sich das Fluores- 
zenzspektruin bei ungefilterter Einstrahlung mindestens bis 8400 A er- 
streckt (Fig. 3a), wo sich drei starke, strukturlose Bandengruppen bei 
3420, 3320 und 3260 A ausbilden?”), reicht es, mit weniger als 6 Volt angeregt, 
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Fig. 5. Fluoreszenzspektrum von HgJ» mit Cd-Funke und Filter III erregt. 


Streulinien sind durch Punkte markiert. Vergréberung 5,5 fach. 


nur noch bis etwa 4000 A. In diesem Gebiet libt sich jetzt eine Serie von 
iiber 30, scheinbar scharfen Bandkanten feststellen, die in einem Abstand 
gegen das Jangwellige Ende 


oo 


von 120 bis 100 em-! aufeinanderfolgen und 
bei 4450A hin zu konvergieren scheinen (siehe Tabelle 4). Kine stark ver- 
créberte Aufnahme dieses Bandensystems zeigt Fig. 5. Im voll angeregten 
Fluoreszenzspektrum (= Emissionsspektrum) tritt diese Serie nur un- 
deutlich in Erscheinung, wohl wegen Uberlagerung durch andere Serien. 
Dafiir zeigt sich nun zwischen 3600 und 3900 A eine Serie mit einer Frequenz- 


differenz von etwa 180 cm-! (vgl. Tabelle 4). Einer Bandenanalyse vor- 


') J. Lohmevyer, ZS. f. wiss. Photogr. 4, 367, 1904; R.S. Mulliken, 
Phys. Rev. 26, 1, 1925; A. Terenin, l.c. 

2) Die Bedeutung dieser Banden, die weder Spektrum B noch C anzugehéren 
scheinen, ist noch véllig unklar. 


























nit > iit 
ZUM s- 


kei 


t sich 
ritter- 
shiirfe 
UOres- 
A er- 
n bel 


"ret, 


von 
and 
inde 
ver- 
ten 

un- 

len. 
Z- 


‘Or- 


Pn, 


ren 


Absorptions- und Fluoreszenzspektren usw. 811 


oreifend vermuten wir, dafi die kleinere Frequenz von rund 120 em-! mit 
der Grundschwingung von Hg J identisch ist. Fiir den oberen Elektronen- 
term HgJ* (mit 180cm-'), den wir hier mit Hg’J bezeichnen wollen, 
kommt dann wieder nur eine Dissoziation in Hg (2 °P;) oder Hg (2 °P») + J 
in Frage*). 

Die Entstehung des auffallend scharfkantigen Endes vom Spektrum B 
bei 4450 A findet auf Grund des Franck-Condonschen Prinzips eine 
naheliegende Erklirung, wenn man eine starke Verschiebung der oberen 


Potentialkurve nach groben 
































IK 
Kernabstinden hin = an- 
nimmt, wie es in Fig. 6 an- 5 a yf) Jal 
‘ d 1 Wh +/+ 
gedeutet worden ist. Da- n- : Pa; A, a) 
nach entspricht das lang- a Lab, 7 
‘ , 6y- aL 
wellige Ende, das zugleich " 7 Ay Te] 
das Intensitétsmaximum ~ } of3h-75)) 
. ° = C 
ry PY » IK ) 1Ni- t~ = 
bildet, einem Elektr nen vy My sToI Php) 
sprung vom Potentialmini- r Ly 
- ¥ Hgr-I+J 
mum der oberen Kurve | _— 
a a = h 1gJ+J 
nach der Dissoziationsgrenze 
des Grundzustandes. Die n { 
Nullkante mu also um P | 
Kernabstand r 


Q, = 0,6 Volt kurzwelliger 
als 4450, d.h. bei 38600 
(3,4 Volt) liegen, welcher Wert in Tabelle3 benutzt worden ist. Bei 
dieser Annahme reicht die dem Absorptionsmaximum Db entsprechende 


Fig. 6. Potentialkurven von Hg J, und HgJ. 


Erregungsenergie von 5,5 Volt innerhalb der Fehlergrenzen gerade noch 
zur Anregung der Nullkante und zur Dissoziation von HgJ, aus. Es wird 
damit verstindlich, warum Terenin eine kriftige Fluoreszenz erst bei 
etwas héheren Energiewerten (5,6 bis 5,8 Volt) beobachtet hat. 

Der spektroskopische Befund fiihrt auf eine nahe Verwandtschaft der 
drei Fluoreszenzspektren D, C und B. Die Ahnlichkeit spiegelt sich auch 
in den zugehorigen Dissoziationsprozessen Hg’”’ J + J, Hg’ J + J und Hg’ J 
+ J wieder, die, wie Fig. 6 zeigt, weitgehend parallel verlaufen. Da die 
Absorptionsgebiete d, ¢ und b mit einem Zerfall in Hg J* + J verkniipft 
sind, kommt fiir das nichstfolgende und zugleich langwelligste Kontinuum a 
in erster Linie ein Zerfall in HgJ + J’ in Frage, wo J’ = J (2 *P,.,) be- 





1) Ein von Kondratjew (l.c.) vermuteter 2 Volt-Term von Hg, der 
iibrigens jeder theoretischen Begriindung entbehrt, wiirde rein energetisch 
nicht hinreichen. 
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deutet. Es kénnte aber auch eine Dissoziation in HgJ’ + J vorliegen, 
wo Hg J’ seinerseits in der Grenze in Hg + J’ zerfallen wiirde. In dies: iy 
Falle miiBte man im Ultrarot ein weiteres Fluoreszenzspektrum A erwarte;)!), 
Beide Zerfallsprozesse bendtigen ungefihr dieselbe Mindestenergie yoy 
2,2 + 0,94 Volt. Einem nur wenig kleineren Wert entspricht die lan: 
wellige Grenze von Absorption a, die von Butkow (I. ¢.) bei aber Atmo- 
sphiirendruck bis 4400 A verfolgt werden konnte. Es darf also mit grofer 
Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dai das langwelligste Absorptions- 
kontinuum a zu einem Zerfall in ein normales und ein angeregtes Disso- 
ziationsprodukt fihrt?), d.h. da& dampfférmiges Hg J, als Atommolekiil 
anzusprechen ist. 





Kine Zusammenfassung der Resultate wird in einem unmittelbar an- 
schlieBenden Teil Il, der die entsprechenden Ergebnisse fir HgBr, und 
HgCl, enthalt, mitgeteilt werden. Hier sei auf Fig. 6 verwiesen, die die 
fir HgJ, gefundenen Resultate graphisch veranschaulicht. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. J. Franck fir die Gastfreund- 
schaft, die ich in seinem Institut genieBen durfte, sowie fir die wertvolle 





Hilfe bei dieser Arbeit meinen herzlichen Dank aussprechen. Ganz be- 





sonderen Dank schulde ich auch Fr]. Prof. H. Sponer, ohne deren Anregung 
und Beratung die vorliegende Arbeit nicht zustande gekommen wire. 
Endlich gebihrt mein Dank den Herren Dr. G. Cario und Dr. R. Hilsch 
fiir manchen niitzlichen Rat. 


Nachtrag bei der Korrektur: In einer mir erst jetzt bekannt gewordenen 














Arbeit erhalt N. Prileshajewa%) im elektrisch erregten Quecksilber- 
jodiddampf noch zwei weitere Bandensysteme bei 2114 bis 2160 und 2165 
bis 2240 A, von denen sie das kurzwelligere mit der Schwingungsfrequenz 
von 125 em! dem zweiatomigen Hg J zuschreibt, in bester Ubereinstimmung 
mit unseren Resultaten. Die Verstirkung dieser kurzwelligen Banden bei 
Rinstrahlung mit Licht zwischen 2500 und 1850 A kann auf Grund unserer 
Versuche nur durch Resonanzanregung von im Geisslerrohr erzeugten 


1) Ob ein schwaches, im sichtbaren Spektralgebiet visuel] beobachtetes, 
welliges Fluoreszenzkontinuum, das allerdings erst bei Einstrahlung mit etwa 
6 Volt sicher nachgewiesen werden konnte, damit in Zusammenhang steht, 
mu8 durch weitere Versuche geklart werden. 

2) Die Griinde, die nach Butkow fiir einen Zerfall in normale Produkte 
sprechen wiirden, beruhen auf einer irrtiimlichen Auffassung vom Absorptions- 
gebiet a, wie wir oben schon dargetan haben. 
3) Phys. ZS. d. Sowjet-Union 1, 189, 1932. 
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‘liege »weiatomigen Hg J-Molekilen erklart werden. [Die nahe Ubereinstimmung 
aa jieser Resonanzgebiete mit den Tereninschen Erregungsgebieten (b und ¢) 
muB als eine rein zufillige angesehen werden.] Nicht recht ersichtlich ist, 
warum diese Banden in der reinen Geisslerentladung sehr viel schwacher 
als die langwelligeren Systeme (B, C, D und £) auftreten. Méglicherweise 
hingt das damit zusammen, daB hier, entsprechend der Annahme von 
Prileshaj ewa, ein Zerfall in zwei angeregte Dissoziationsprodukte 


dic Sem 
rte), 
ie n 

lang 
Atmo- 
groly r 
»t10Ns- Hg (P3) + J’ vorliegt. 
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Zurzeit Bristol, H. H. Wills Physical Laboratory, April 1932. 
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Zur Frage nach dem Gesetz der Wechselwirkung 
der Ionen. 


Von C. Putilov in Moskau. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Mai 1932.) 


Der Verfasser stellt folgendes fest: Die effektive AbstoBungskraft der Lonen 
hingt von zwei Faktoren ab, 1. von der ,,Architektur’* der Elektronenhiilsen 
und 2. von ihrer Sittigung mit Elektronen. Die letztere Abhingigkeit js 
auBerordentlich einfach und unerwartet. Fiir die verschiedensten Ionenpaare, 
die derart zusammengesetzt sind, daB die Kationen stets einer Gruppe, die 
Anionen aber einer anderen ,,architektonischen** Gruppe entnommen sind, ist 
die Kraft der effektiven AbstoBung dem Produkt der mit dem Kation und Anion 
verbundenen Elektronenzahlen einfach proportional. 


$1. Wir wollen auf eine interessante Besonderheit der Mie - Bor nschen!) 
Formel: 


at ae 
° a 


B 
9 (1) 


es r r 
hinweisen, die, wenn man von dem von Born und Landé?) entwickelten 
Gesichtspunkt an diese Formel herantritt, ganz unerwartet ist. Wie be- 
kannt, bedeuten in dieser Formel in dem Anziehungsglied 7, 7’ die Wertig- 


keiten der Ionen, é¢ die elementare Ladung. Das zweite Glied gibt einen 


empirischen Ausdruck fiir die effektive AbstoBungskraft der Elektronen- 


hillen. Jetzt, wo die Frage nach der gegenseitigen Wirkung der Ionen 
im Lichte der Wellenmechanik von neuem einer lebhaften Erdérterung 
unterworfen wird, ist es besonders angebracht, die Aufmerksamkeit der 
Theoretiker auf diejenigen Resultate zu lenken, zu denen eine Analyse 
der empirischen Eigenschaften der Formel von Mie-Born fihrt. 

Wir wollen hier von dem Koeffizienten des zweiten Gliedes der Forme! 
von Mie-Born sprechen, welches die Grébe der Kraft der ,,effektiven” 
AbstoBung der Ionen charakterisiert. Der Ausdruck ,,effektiv“ soll einzig 
und allein unterstreichen, dab hier nicht von der Coulombschen AbstoBung 


gleichnamiger Ladungen die Rede ist. 

1) G. Mie, Ann. d. Phys. 11, 657, 1903; E. Griineisen, ebenda 26, 393, 
1908; 39, 275, 1912; 55, 371, 1918; 58. 753, 1919. 

*) M. Born u. A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 202, 224, 1918; 
M. Born, ebenda 21, 533, 1919; A. Landé, ebenda 21, 644, 653, 1919; A. Landé, 
Berl. Sitzungsber. 1919, 5.101; A. Landé, ZS. f. Phys. 2, 83, 380, 1920; 4, 
410, 1920; E. Madelung u. A. Landé, ebenda 2, 230, 1920; M. Born u. 
E. Brody, ebenda 7, 217, 1922; K.Fajans u. K. F. Herzfeld, ebenda 2. 
319, 1920; 19, 141, 1932. 
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Die Unbestimmtheit des Zahlenwertes der effektiven AbstoBungskraft 
hrinkt die Anwendbarkeit der Formel von Mie-Born sehr bedeutend 


= ein und zwingt uns, stets die Berechnung in der Art vorzunehmen, dab 
sich der den Wert dieser Kraft charakterisierende Koeffizient als aus- 
veschlossen erweist. 
Es zeigt sich jedoch, da man eine einfache und ziemlich genaue Regel 
r Ionen ' veben kann, die es gestattet, den Wert der AbstoBungskraft, die bei der 
nhiilsen : vegenseitigen Wirkung eines beliebigen Ionenpaares aus der Anzahl einer 
vllag oréberen Gruppe entsteht, im voraus zu berechnen, sobald der Wert dieser 
pe, die | Kraft fir ein Paar bekannt ist. 
a Wir wollen die Ionen nach dem Merkmal des verwendeten Baues der 
_ Elektronenhillen klassifizieren. Der hervorgebrachten Tradition folgend 
legen wir in die Worte ,,verwandter Bau der Ionen“ die Bedeutung, welche 
chen!) fF die Vorstellungen Kossels und die Schemata Bohrs und Stoners den 
- yertikalen Reihen des periodischen Systems der Elemente zugeteilt haben. 
(1) Von diesem Gesichtspunkt aus kénnen die lonen: 
Na, Ka, Os, Rb, Mg, Ca, Sr, Ba 
kelten 
ie be- zu einer Gruppe gerechnet werden, wihrend z. B. das Li-lon offenbar eine 
ertic- [— etwas gesonderte Lage einnehmen mub. Eine gesonderte Lage nehmen 
einen ebenfalls drei in bezug auf die Architektur der Elektronenhillen verwandte 
onen- lonen ein: 
fonen | Cu, Ag, Au. 
oe © Die effektive AbstoBungskraft der Ionen haingt von zwei Faktoren 
; der (ab: erstens von der , Architektur‘ der Elektronenhiillen (hier werden auch 
alyse ihre geometrischen Dimensionen beriicksichtigt), und zweitens von ihrer 
Sittigung mit Elektronen. Es zeigt sich, da die letztere Abhangigkeit 
rmel auberordentlich einfach und unerwartet ist. 
es Fir die verschiedensten Ionenpaare, die derart zusammengesetzt sind, 
_e da in allen betrachteten Fillen die Kationen einer Gruppe, die Anionen 
=e dagegen einer anderen ,,architektonischen“ Gruppe entnommen sind, ist 
die Kraft der effektiven AbstoBung einfach proportional dem Produkt der 
393. mit dem Kation und Anion verbundenen Elektronenzahl. 
18 j Wir bezeichnen mit: 
dé, Z die Ordnungszahl des Metallions, 
> A, yn seine Wertigkeit, 
— & Z' die Ordnungszahl des Metalloidions, 


y seine Wertigkeit. 
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Jetzt kénnen wir in Ubereinstimmung mit der obenerwahnten Hypo. 
these die Formel von Mie-Born fir die potentielle Energie der Wechsv!- 
wirkung zweier entgegengesetzt geladener Ionen in folgender Form schreibeu: 
_ nn @ 4 (Z — n) (Z'+ 7')Q 


9 ’ 


= m r 
wo fiir die verschiedensten auf die oben angefiihrte Art zusammengesetzten 
lonenpaare QY = Const ist. 

§2. Die oben formulierte Bestiitigung hat der Verfasser als Resultat 
einer Analyse der experimentell gefundenen Dichtewerte der Kristalle er- 
halten. Hier wihlen wir die deduktive Darstellungsmethode als die am 
wenigsten unbequeme und wollen die Schliisse, die aus Formel (2) gezogen 
werden kénnen, dem empirischen Material gegeniiberstellen. 

Aus Formel (2) folgt, daB die Potentialenergie eines Kristallgitters, 
berechnet auf cin Molekiil, 

92 
BP. Lin 


(Z—n)(Z'+7')Q 


feo R + B R? ia 


ist, wo « und # die Strukturkoeffizienten und R der Abstand zwischen 
den benachbarten entgegengesetzt geladenen Ionen sind. 

Die «-Werte sind fiir die verschiedenen Typen von Kristallgittern 
von Madelung, Born, Landé, Ewald, Emersleben!) u. a. mit groBer 
Genauigkeit berechnet worden. 

Der Wert des zweiten Strukturkoeffizienten f wird in Anbetracht der 
schnellen Konvergenz der Serie, die aus Gliedern, welche der neunten 
Potenz des Abstandes umgekehrt proportional sind, zusammengesetzt ist, 
gewohnlich gleich der Anzahl der nichsten im Gitter um das gegebene 
Jon velagerten Ionen mit entgegengesetztem Vorzeichen angenommen. Die 
Genauigkeit der auf diese Weise berechneten Werte des f-Koeffizienten 
ist zweifelhaft. Ohne erginzende und dabei noch ziemlich willkiiliche 
Hypothesen iiber die Abhingigkeit der Abstobungskraft von der Orien- 


Tabelle 1. 





Gittertypen a 


ne ee 1,7 4756 
. ren se 1,76967 
ES nok, ee ke ee oe 2,51lo39 
ZnS und CuCl ..... 1,63g05 
Cee 6 6 be eh Ses 2,05776 


1) KE. Madelung, Phys. ZS. 19, 531, 1918; M. Born, Ann. d. Phys. 61, 


92, 105, 1919; A. Landé, ebenda 61, 1919; P. P. Ewald, ebenda 64, 272, 
284, 1921; O. Emersleben, Phys. ZS. 24, 73, 94, 1923. 
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ticrung usw. kann man jedoch keinen genaueren Wert dieses Koeffizienten 


erhalten. 

Die Berechnungen Emerslebens ergeben fir die Struktur- 
koeffizienten der kristallinischen Gitter verschiedener Typen die Werte der 
Tabelle 1. 

Bei 0° abs. muf die Energie eines Kristallgitters offenbar minimal 
sein. Bedient man sich dieser Bedingung und der oben formulierten 
Hypothese, so kann man die Verhiltnisse zwischen dem Gleichgewichts- 
abstand FR, der die benachbarten Ionen mit entgegengesetztem Vorzeichen 
in einem Kristallgitter trennt, und dem Produkt der Elektronenzahlen, 
die mit jedem dieser Ionen verbunden sind, leicht finden. Wendet man 
die Bedingung des Minimums 

0 0 
oR 


auf Formel (4) an, so erhalten wir in der Tat 


«tho eg Pre +29 








R? R , “) 
Daraus folgt eae 
R = u V(Z—y) (2' +7’) (5) 
me BRS S (6) 
ann @ 


Der Gleichgewichtsabstand R zwischen den Ionen und _ folglich 
auch die Kristalldichte bei 0° abs. kénnen also fiir eine ganze Gruppe von 
Kristallen, die aus Ionen verwandter Architektur gebaut sind (fiir sie hat 
( gleichen Wert, siehe § 2), nach Formel (5) berechnet werden, sobald die 
Dichte eines dieser Kristalle bekannt ist’). 

Trigt man auf der Abszissenachse die Zahlenwerte der Wurzel 





. 
¥(Z — n) (Z’ + 7’) ab, so miissen die theoretischen R-Werte fir die Kristall- 
gruppe auf die durch den Anfang der Koordinaten gehende Gerade fallen. 
Die Tangente des Neigungswinkels dieser Geraden zur Abszissenachse ist 
gleich 2; aus diesem Grunde wollen wir den Wert den ,,Tangential- 
parameter® der Gruppe nennen. 





1) Wendet man Formel (5) zur Berechnung von RF bei normalen Tempe- 
raturen an, so mu8 man sich mit der Genauigkeit, die durch die ungleichen 
Werte der Koeffizienten der linearen Ausdehnung der Kristalle bedingt ist, 
begniigen. Nach den Daten F. Rinnes (ZS. f. Krist. 56, 408) ruft eine Er- 
wirmung bis auf 500° eine R-Zunahme fiir NaCl von 2% und fiir KJ von 
4% hervor, demnach mu8 Formel (5) in diesem Falle eine Genauigkeit von 
2%, ergeben. 








818 C. Putilov, 


In einigen Fallen bilden die Ionen, deren Elektronenhiillen nach der 
allgemeinen Prinzip gebaut sind, kristallinische Gitter von verschiedenc 1, 
Typen (allbekannt ist die Tatsache, da{ bei Erwarmung eine Art «:- 
kristallinischen Gitters in eine andere iibergehen kann). Wir vergleichen zw: ; 
Kristallgruppen, die Gruppen C und Co, miteinander und nehmen an, da! 
beide aus Ionen einer verwandten Architektur gebaut sind (so daB Q = (, 
ist). Nehmen wir weiter an, dab der Typus des kristallinischen Gitters der 
Gruppe C mit dem des Gitters Cy nicht zusammenfallt ( + a, B + f,) 
und dab die Valenzen der Ionen in den Kristallen C und Cy verschieden 
sind, dann miissen, wie das Formel (6) zeigt, die theoretischen R-Werte 
fiir diese beiden Gruppen auf zwei Gerade fallen, welche beide durch den 
Anfang der Koordinaten gehen. Jedoch wird ihr Neigungswinkel nicht 
der gleiche sein, und zwar muB die Tangente des Neigungswinkels mw der 
ersten Geraden mit der Tangente des Neigungswinkels my der zweiten 
Geraden durch das Verhiltnis verbunden sein. 





_ 


/& Mo M0 Bian ‘ 

p= My ere > (Wenn Q = Q,). (7) 
any Bo 

Ist z. B. uff der Tangentialparameter der Alkalihalogenide, die im 

(titter des NaCl Tvpus kristallisieren, so mub der Tangentialparameter der 

Oxyde der Metalle der zweiten Gruppe, die in demselben Gitter kristalli- 


, 


. ’ . 
sieren, (« = a, B = By, Mo = Ny = 1, 7 = | = 2) gleich 


/1 
Myo = Uwe | 4 (8) 


sein. 
Fir Kristalle des NaCl-Typus, die von dreiwertigen Ionen verwandter 
Architektur gebildet sind, erhalten wir analog: 


g IL 
Uy Pp = Pye V3 . (9) 


Nehmen wir jetzt das Gitter eines anderen Typus, z. B. das Gitter 
von CsCl, CaF, usw., so miissen wir die in Tabelle 1 gebrachten Werte der 
Strukturkoeffizienten in Formel (7) einsetzen. Hierbei darf man_niclit 
vergessen, daB die $-Koeffizienten grob angenihert gegeben sind, da, wie 
oben gesagt, ihre genauere Bestimmung unmdglich ist. Man mub also 
in diesem Falle in Anbetracht der Unbestimmtheit der zulassigen Genauigkeit 
das Resultat der Berechnungen nach Formel (7) mit Vorsicht aufnehmen. 
Ubrigens wird der Fehler bei Berechnung der Zahlenwerte von B und fy 
durch die achte Radizierung gemildert. 
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-=\ 


Fir Kristalle vom Typus CsCl ergibt Formel (7) 


1/1,75 8 : 
Moscl = Pua 176 6 = 1,03 wy: @- 


Hieraus kOnnen wir unter Beriicksichtigung unseres Vorbehalts den Schlub 
ziehen, daB die R-Werte fiir Cisiumhalogenide, die in einem kubischen 
(sitter mit zentrierten Flachen kristallisieren, fast auf einer Geraden mit 
den R-Werten der alkalihalogeniden Kristalle vom Typus NaCl liegen 
mussen: 

Mya A -we (10) 

(Typ. CsCl) (Typ. NaCl) 

Fir Kristalle vom Typus CaF, ist: 


& 


1.75 1 8 
fu st ae : onli ae 
“1959 26 


woraus 
Lug = 0.908 Lay: g (11) 
(Typ. CaF9) (Typ. NaCl) 
Far Kristalle vom T’ypus CuCl (Typus der Zinkblende) wird: 
2? er 
/1,75 4 
4=-ya« at 
gi 1,64 6 
woraus 
Mug >= 0,96 Um: Gg (12) 
(Typ. CuCl) (Typ. NaCl) 
$3. Zur Berechnung der Gleichgewichtsabstinde R zwischen den 
benachbarten entgegengesetzt geladenen Ionen in den Kristallen der Alkali- 
halogenide mit einem Gitter vom Typus NaCl bedienen wir uns der 
Formel (5). 
Zur Bestimmung des Parameters “ mub der eine &-Wert experimentell 





gegeben sein. Die Konstante des Kohlenstoffgitters 2 Rnac: = 5,628 A 
nehmen wir als bekannt an. Die Ordnungszahl von Natrium Z ist 11, von 
Chior Z’ = 17, 7 = 7 = 1, woraus nach Formel (5), wenn R in A gegeben ist 
Uue = 1,47, 
(Typ. NaCl) 
und demnach 


Rye = 147 V(Z—1) (2’+1) (13) 

folgt. 
Die Beziehung (10) zeigt, daB diese Formel auch fiir Caésiumhalogenide, 
die im kubischen Gitter mit zentrierten Flichen kristallisieren, gelten mub, 
Weiter unten bringen wir eine Gegeniberstellung der theoretischen 
R-Werte mit den experimentellen; letztere sind in diesem und in den 
folgenden Fallen den Ergebnissen einer réntgenographischen Bestimmung 
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der Atomkonstanten von Ewald und Hermann!) wie auch einer Rei! 
von Arbeiten entnommen. Die Fille einer schroffen Nichtibereinstimmun 
der experimentellen Daten verschiedener Autoren sind in den Anmerkung ; 
erwahnt. 

Tabelle 2 (zu Fig. 1). 




















Wert von R o Wert von R 
u= 1,47 “Theo- Experi- u = 1,47 Theo- -Experi- 
retischer menteller retischer menteller 
NaCl. ae 2,81 2,81,, a ee 3.30 3,28 
NaBr.... 3,07 2,97 a 3,60 3,42 
9 oh 3,23 3,23 a 3,78 3.66 
ae « 2s *« 3,03 3,13, ee eS 3,47 3,62 3,56 
SS == 3,30 3,29 a 3,78 3,71 
3) ee 3,47 3,525 | ie 3,95 











Bei Betrachtung der Tabelle2 und der anderen weiter unten ge- 
brachten Tabellen darf nicht vergessen werden, daB eine genaue Uberein- 
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stimmung der beiden Ziffernreihen in diesen Tabellen von dem oben (§ 2) 
vertretenen Gesichtspunkt aus nur dann statthaben kénnte, wenn die 
Na’, K’, Rb, Cs .Ionen einerseits und die Cl’, Br’, J’ Ionen andererseits 
in Wirklichkeit eine voéllig verwandte Architektur besiBen, wobei in dem 


') Landolt-Bérnstein, Physikalisch-Chemische Tabellen. 
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Begriff einer verwandten Architektur nicht nur die Vorstellung von einer 
eiektrodynamischen Ahnlichkeit der Elektronenhiillen, sondern auch die 
\oraussetzung einer gleichen Grébe ihrer geometrischen Dimensionen ein- 
veschlossen wird. 

In der oben gebrachten Tabelle fehlen die Lithiumhalogenide wie auch 
die Fluorverbindungen. 

Es war leicht vorauszusehen, daB die Architektur des Lithiumions bei 
weitem nicht identisch ist mit derjenigen anderer Ionen der Alkalimetalle. 
Weniger Grund lag zu der Annahme vor, da das Fluorion eine gesonderte 
Lage in der Gruppe der Halogenideionen einnimmt. 

Es zeigt sich, da das Li-Ion in bezug auf die Architektur der Elek- 
tronenhiille dem N H,-lon verwandt ist. Die Konstanten der kristallinischen 
Gitter der Lithium- und Ammoniumhalogenide kénnen nach Formel (5) 
berechnet werden, wenn man 2 Ryici = 5,14 annimmt: 


4uiGc = 1,64. (14) 
(Am G) 


Tabelle 3 (zu Fig. 2). 














Wert von R Wert von R 
u = 1,64 Theo- Experi- u = 1,64 x “Theo- Experi- __ 
retischer | menteller retischer menteller 
RR aie ct 1,95 2,05 maw. 3,14 3,266 
iS Aaa 2,07 2,57 N H, 7a 3,42 3,45 
=e 2,80 2,745 NH,J 3,60 3,60 
oY eee 2.95 3,03 


*H. Ott, Riz — 3,01 (Phys. ZS. 24, 209). 


Fir die Fluorverbindungen, die in einem Gitter vom Na Cl-Typus kri- 
stallisieren, bestimmen wir die Neigung der Geraden, welche die Formel (5) 
graphisch darstellt, indem wir vom Werte der Konstante des Gitters fir 
den Kristall RbF:2 Rrnr = 5,638 A ausgehen ; 

bur = 1,845 


Ry-r as 1,845 \(Z — 1) (Z’ + 1). (15) 

Nimmt man an, dab die zweiwertigen Ionen der Metalle der zweiten 
Gruppe in bezug auf die Architektur der Elektronenhiillen den Ionen der 
Alkalimetalle verwandt sind (weiter unten werden wir sehen, da sich die 
Voraussetzung stets vorziiglich bewahrheitet), so kann man auf Grund der 
Formel (11) die Langente der Neigung der Geraden auf welche die R-Werte 
in den Kristallen vom CaF ,-Typus fallen miissen, im voraus theoretisch 





berechnen: due F, = 0,908 uw: F — 1.99 
ae 
Rup, = 1,22 y(Z — 2) (Z’+ 2). (15a) 
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Tabelle 4 (zu Fig. 3 und 4). 




















Wert von R Wert von R 
u = 1,345 Theo- Experi- u = 1,22 Theo- Experi- 
retischer menteller retischer 


menteller 























1,96 2,00 2,17) | (2,05 — 1,94 
NaF .... 2,39 2,32 CaF, . 2,34 2,36 
= 2,58 2.66 SrF, . 2,54 2,54 
me. Sed 2,81 2,81 BaF, 2,68 2,68, 





PF 2. ssa oe 3,00 





Es zeigt sich, da die Architektur des Sauerstoffions in gewissem 
Grade den Halogenideionen verwandt ist. Dies gestattet die Neigung de: 
Geraden, auf der die R-Werte fiir die Oxyde der Metalle der zweiten Gruppe 
(s. Forme] (8)] liegen miissen, ohne Einfiihrung eines neuen Parameters 
im voraus zu berechnen: 







1/1 
fu" O = /Nacl | — 1,236 





Ryo = 1,286 V(Z — 2) (2’+ 2). (16) 








Tabelle 5 (zu Fig. 5). 

















Wert von R 





u = 1,236 Theo- Experi- 
retischer menteller 





(Be 0) (1,80) 
eS 2,19 2,10 









CaO... 2,37 2,39, 
_ OE 2,58 2,55 
eee 2,71 2,75 

















Die verwandte Architektur der Selen- und Tellurionen. Fir die 
Selenide und Telluride der Metalle der zweiten Gruppe finden wir unter 
der Annahme, dali die Konstante des Gitters MgSe: 2 Rugse = 5, 12. A ist, 


‘oT 
lu: Se — 1.29. 
M* Te 


Tabelle 6 (zu Fig. 6). 








Wert von R | Wert von R 


Theo- Experi- u = 1,29 || Theo- Experi- 


retischer menteller | retischer menteller 








u == 1,29 








MgSe.... 2,71 2,71 oom. . | 3,06 3,05 






ss 2,92 2,95, SrTe. 5 be 3,33 3,32 
ce Gas 3,14 3,12 ae 3,50 3,49 





ee «> o> 3,33 3,31 
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Far die Sulfide der Metalle der zweiten Gruppe finden wir aus dem 
Werte der Konstante des Gitters MgS:2 Rugs = 5 08 A 


| yg = 1,88. 
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Ks ist bekannt, daB die Cu’-, Ag’-, Au’-lonen eine chemisch gesondert, 
Gruppe bilden. Nimmt man den empirischen Wert der Konstante de: 
kristallinischen Gitters CuBr: Roupr == 2,52 A an, so kénnen wir den 









Tabelle 7 (zu Fig. 6). 





Wert von R 









u = 1,33  Theo- Experi- 
retischer menteller 

















MgS 2,54 2,54 















“ae 2.74 277 
~ ioe 2.99 2.99 
“eee 3.14 3.20 





Abstand zwischen den lonen in CuCl-, Cul- und Ag I-Kristallen mit ge- 
nigender Genauigkeit nach Formel (5) berechnen: 


Loc = 1,06. 
Hieraus haben wir fir AgBr vom NaCl-Typus nach Formel (12) 
1 


MAagBr >= 0,96 Mou 


MAg Br = 1,11. 





Tabelle 8 (zu Fig. 1). 

















caskin  WertvonR || a 
u = 1,1 Theo- Experi- | 
Ag Be retischer Bn 
es « & 2,31 2,38 | 
CREP. 6 « « 2,52 2,52 » Typ. CuCl 
MY gan 2,65 2.64 
. Jae 2,80 2,89 Typ. NaCl 
Oe <6? 6 eo % 2,82 2,81 Typ. CuCl 









2,56 
2,73 


2.55 









$4. Hine Analyse der Konstanten der kristallinischen Gitter, die 
in den beiden vorhergehenden Paragraphen vom Standpunkt der Hypo- 
these durchgefiihrt ist, daB die AbstoBungskraft zwischen den Ionen dem 
Produkt der Elektronenanzahl, die mit jedem Ion verbunden sind, pro- 
portional sei, scheint geniigend zu beweisen, dab diese Hypothese einer 
Begriindung nicht entbehrt. 








Der Verfasser hat saimtliche ihm zur Verfiigung stehenden Daten 
geprift, mit Ausnahme derjenigen, die sich auf aus solchen Ionen zusammen- 
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esetzte Kristalle beziehen, deren chemische Individualitiét eine Verwandt- 
chaft ihrer Architektur mit anderen zum Bestand der réntgenographisch 
untersuchten Gitter gehérenden Ionen nicht anzunehmen gestattet. Diese 
verstreuten Daten blieben notgedrungen unbenutzt, und es ist klar, daB sie 
erst dann Beriicksichtigung finden kénnen, wenn sie durch neue Messungen 
erginzt werden und wenn die Méglichkeit vorliegen wird, sie in vom che- 
mischen Standpunkt aus natiirliche Gruppen einzutcilen. Die oben ge- 
brachten Tabellen enthalten nur die gréBten Gruppen; die aus drei Kri- 
stallen bestehenden Gruppen sind als weniger interessante fortgelassen. 
Von 51 oben auf Grund von sechs gegebenen Werten berechneten 
k-Werten unterscheiden sich von den experimentellen Daten 26 um wenige1 
ze- als 1%. 16 um 8% und nur 9 zeigen eine gréBere Abweichung, die indessen 
51/,°% niemals iibersteigt. Wollten wir dieses ganze empirische Material 
vom Gesichtspunkt der von Bragg vorgeschlagenen Additivititsregel 
systematisieren, so miBten wir hierzu 23 Parameter benutzen nach der 
Anzahl der verschiedenen zum Bestand der betrachteten Kristalle ge- 
hérenden Ionen, da in diesem Falle die ,,effektiven Radien“ der lonen die 
Rolle der Parameter spielen. Es ist fraglich, ob wir hierbei einen gréBeren 
Genauigkeitsgrad erzielen kénnten. 


Moskau, Institut fir angewandte Mineralogie, Pyjewski 7. 






























Uber ein Paradoxon betreffend das Gleichgewicht 
der Strahlungsenergie. 


Von C, Putilov in Moskau. 
(Kingegangen am 1. Mai 1932.) 





Kinerseits scheint die Dichte der Strahlungsenergie beim Gleichgewicht in 
Schwerefeld konstant zu sein (Forderung der Strahlungstheorie), andererseits: 
mu sie auf verschiedenen Héhen verschieden sein (Forderung der Mechanik) 
Aus Erklirung des Paradoxons bekommt man eine Beziehung zwichen dem 
Schwerepotential und dem Brechungsindex eines Lichtstrahles. 


$1. Denken wir uns einen hohen, oben und unten geschlossenen. 
vertikalen Zylinder, dessen Wande fiir die Warme undurchdringlich sind. 
Der Zylinder sei mit der schwarzen Strahlung der Temperatur T gefiillt 
und im Schwerefeld aufgestellt. 


Offenbar muB die Temperatur beim Gleichgewicht in allen Punkten 
des zylindrischen Raumes dieselbe sein. Nach dem Stefan-Boltzmann- 
schen Gesetz ist die Dichte U der schwarzen Strahlung J* proportional. 
Daraus kénnte man schlieBen, dab die Dichte der Strahlungsenergie im 
Zylinder tiberall dieselbe ist. Das ist aber falsch; da kraft des Gesetzes 
der Aquivalenz der Masse und der Energie die Strahlung wiagbar ist, so 
muB der Druck in dem unteren Teile des Zylinders gréBer sein als der in 
dem oberen, und zwar um den Betrag des Gewichts der Siule der Strahlen- 
energie; da aber der Druck, wie das aus den Gleichungen Maxwells hervor- 
geht, ein Drittel der Dichte der Strahlenenergie betrigt, so mu demnach 
die Dichte unten gréBer sein als oben. Unter der Annahme, da8 das Stefan- 
Boltzmannsche Gesetz unbedingt richtig ist, kimen wir zu dem absurden 
Schlub, da8 die Temperatur bei thermodynamischem Gleichgewicht auf 
verschiedenen Niveaus eine verschiedene ist. 


Die Entstehung dieses Paradoxons ist leicht zu verfolgen. Man muf 
sich vergegenwirtigen, dab man bei Ableitung des Stefan-Boltzmann- 








schen Gesetzes aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik die Arbeit 
der Ausdehnung der Strahlenenergie in Betracht ziehen mu8, wobei die 
Tatsache, daB die Strahlenenergie im Schwerefeld ein Gewicht hat, und die 
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\rbeit der Schwerkraft nicht beriicksichtigt wird. Man muB8 also an- 
rkennen, dab die Dichte der Strahlenenergie in der Tat T* proportional! 
ist; aus den Gesetzen der Thermodynamik geht aber durchaus nicht hervor, 
daB der Proportionalitatsfaktor (die Konstante des Stefan-Boltzmann- 
schen Gesetzes ist a = U/T*) auf siimtlichen Niveaus des Schwerefeldes 
den gleichen Zahlenwert hat. Nach dem Sinne des Stefan-Boltzmann- 
schen Gesetzes kann man im Gegenteil voraussehen, daB diese Konstante 
auf den verschiedenen Niveaus des Gravitationsfeldes verschiedene Zablen- 
werte aufweisen muf. Aus der Planckschen Formel folgt, da8 


ist, wo ¢ die Phasengeschwindigkeit der Wellen, k die Boltzmannsche 
Konstante und h die Plancksche Konstante sind. Wir sehen also, dab 
die physikalische Bedeutung der Abhangigkeit a vom Potential des Gravi- 
tationsfeldes darin besteht, da die Geschwindigkeit des Lichtes in den 
verschiedenen Gebieten des Gravitationsfeldes nicht die gleiche ist, d. h. 
der Brechungsindex ist verschieden. Dies gestattet, die Lésung des oben 
formulierten Paradoxons zur Ableitung der bekannten Einsteinschen 
Formel zu benutzen, welche die Abhangigkeit des Brechungsindex des 
Vakuums vom Potential des Feldes bestimmt. 


§2. Nehmen wir an, das Feld sei gleichmabig; die Hohe des Zylinders 
ist Hem, die Beschleunigung der Schwerkraft g cm/sec*. Bezeichnet man 
den Mittelwert der Masse der Strahlenenergie von 1 cm* mit m, so kénnen 
wir die Bedingung in der Weise formulieren, dai der Druck im unteren 
Teil der Siiule py gréBer sein mub als im oberen p,;, und zwar um das Ge- 
wicht der Saule 

Pe = py + gm H., 


Nach dem Gesetz der Aquivalenz der Masse und Energie ist 
U 

n= °° 

wo U der Mittelwert der Dichte der Strahlenenergie ist. Nimmt man an, 

daB sich die Dichte der Strahlenenergie im Schwerefeld nur unbedeutend 

veriindert, so finden wir, dab der Mittelwert der Dichte dem arithmetischen 


Mittel der Dichtewerte im oberen und unteren Teil der Saule gleich ist: 


te. 2 Soa 


2 
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Beriicksichtigt man, da& p. = 4 U, und p, = 5 VU, ist, so kénnen wir «i 
oben angefiihrte Gleichung in folgender Weise ausdriicken: 

3 9a) ©9—\gt 20) “i 
In Ubereinstimmung mit dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz und de 
Planckschen Formel ist die Dichte der Strahlenenergie T* proportiona: 
wobei der Proportionalitatsfaktor der dritten Potenz der Phasenbeschlev- 
nigung der Wellen umgekehrt proportional] ist. Demnach haben wir: 


H 
s1+8%-, 
Cc 


woraus gH 
1+ a 
Hier ist gH die Differenz der Gravitationspotentiale (g_g— ,). Fiuhrt 
man die Brechungsindizes m. und 7, ein, so kénnen wir das erhaltene Ver- 
haltnis in folgender Form schreiben: 
me— 7, Po— Pi 


re 2 
Ny c 


Moskau, Institut fir angewandte Mineralogie, Pyjewski 7. 
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(Natuurkundig Laboratorium der N. Y. Philips’ Gloeilampenfabrieken 
Eindhoven, Holland.) 


Magnetische Eigenschaften dinner Metallschichten. 
Von W. Elenbaas in Eindhoven. 
. Experimentell mitbearbeitet von W. F. van Peype. 
Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Mai 1932.) 


Hisen- und Nickelschichten von 0,2 bis 20 «4 werden elektrolytisch hergestellt. 
Nachdem die magnetischen Higenschaften konstant geworden sind, werden 
definitive Messungen mittels der ballistischen Methode gemacht. Eisen: Die 
Koerzitivkraft steigt mit abnehmender Schichtdicke. Die Remanenz steigt 
ebenfalls, aber verschieden stark fiir Schichten, die mit verschiedener Strom- 
dichte gebildet sind. Dies ist wahrscheinlich die Folge der Ausbildung einer 
Fasertextur mit zunehmender Schichtdicke, welche stattfindet bei den Schichten, 
die sehr starke Abhangigkeit der Remanenz von der Schichtdicke zeigen. Be- 
rechnet man die Spannung in der Langsrichtung der Schichten mit der Becker- 
schen Theorie, so findet man in Abhangigkeit von Schichtdicke und Stromdichte 
bei der Bildung Werte von 20 bis 100 kg/mm?*. Ein Gliihen der Schichten 
im Vakuum (?/, Stunde auf 600°) setzt die Koerzitivkraft auf ungefihr die 
Halfte herab, waihrend die Remanenz sich nur bei den gréBeren Schichtdicken 
bedeutend verringert. Bei den diinnsten Schichten wird offenbar die Magneti- 
sierung nicht nur durch die Spannung, sondern auch durch die Schichtdicke 
bestimmt. Nickel: Die Schichten sind schwer magnetisierbar (Permeabilitit 
zwischen 6 und 12). Die Hysteresekurve und die Neukurve haben einen gerad- 
linigen Verlauf. Bei den groBen Schichtdicken ist Ubereinstimmung gefunden 
mit den Resultaten von M. Kersten iiber Magnetisierung von Nickel unter 
Zug. Durch Gliihen im Vakuum (°/, Stunde auf 450°) sinkt die Koerzitivkraft 
auf ungefahr die Halfte. Die Remanenz steigt bei den dicken Schichten bedeutend 
an, bei den diinnen Schichten aber viel weniger. Extrapoliert auf Schichtdicke 
Null, findet man keine Zunahme der Remanenz durch das Gliihen und gerad- 
linigen Verlauf der jungfriulichen Kurve nach dem Gliihen. Auch hier also 
wieder das Resultat, da bei den diinnsten Schichten die Magnetisierung haupt- 
sichlich durch die Schichtdicke und nicht durch die Spannung bestimmt wird. 
Bei Hisen andert sich die Fasertextur nicht durch das Gliihen ({111] immer 
Faserachse). Bei Nickel aber war vor dem Gliithen [110] Faserachse, wahrend 
nach dem Gliihen [100] senkrecht zur Schicht orientiert war. 


1. Die magnetischen Eigenschaften diimner Metallschichten wurden 
von Maurain'), Kaufmann und Meier?), Sorensen*) und Ingersoll 
und de Vinney*) untersucht. Ingersoll und de Vinney stellten Nickel- 


!) Ch. Maurain, Journ. de phys. (3) 10, 123, 1901; (4) 1, 90, 1902; 
(4) 1, 151, 1902. 
2) W. Kaufmann u. W. Meier, Phys. ZS. 12, 513, 1911. 
8) A. J. Sorensen, Phys. Rev. 24, 658, 1924. 
4) L. R. Ingersoll und §.8.de Vinney, Phys. Rev. 26, 86, 1925. 
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schichten durch Kathodenzerstiubung dar. Ihre Schichten wurden erst 
magnetisch durch eine Gliihung. Sorensen, der Eisen-. Nickel- und Koba! 

schichten durch Verdampfung herstellte, untersuchte die magnetisch; ) 
Kigenschaften als Funktion der Schichtdicke. Mit zunehmender Dic] 

findet er abnehmende Koerzitivkraft und ungefihr konstante Remanen, 
Maurain sowohl als Kaufmann und Meier bildeten ihre Schicht; 

elektrolytisch, bestimmten aber nicht die magnetischen Eigenschaften al; 
Funktion der Schichtdicke. 

Wir stellten unsere Schichten auf folgende Weise elektrolytisch he: 
in ein zylinderférmiges GefiB (Lange 25cm, Durchmesser 6,5 cm) kann 
ein glisernes Geriist niedergelassen werden. Dieses besteht aus zwei Ringen. 
die auf einem Abstand von ungefihr 20 cm durch drei Stabchen verbunden 
sind. Hin Platindraht lauft einige Male zwischen dem oberen und dem 
unteren Ring hin und her und kann durch ein Loch im Deckel ausgefihrt 
werden. Im Deckel befindet sich auch ein konzentrisches Loch, durch 
welches ein Kupferstab von 4mm Durchmesser eingefiihrt werden kann. 
Dicht am unteren Ring befindet sich eine Glasscheibe mit einem konzen- 
trischen Loch, so da es méglich ist, den Kupferstab genau in der Mitte 
zu halten. 

Fir die Eisenschichten gebrauchten wir ungefaihr dieselbe Loésung. 
welche Kaufmann und Meier verwendeten: gleiche Mengen der folgenden 
zWei Lésungen: a) 40 g Ferriammoniumoxalat pro Liter; b) 16 g Ammonium- 
oxalat pro Liter. Von jeder Lésung gebrauchten wir fir jede Elektrolyse 
875 cm’. Es wurde kein Ammoniak hinzugefiigt. 

Fir die Nickelschichten gebrauchten wir ein technisches Bad. 

Bei konstanter Stromstiirke wurden durch Variation der Dauer der 
Elektrolyse Schichten verschiedener Dicke hergestellt. Die Schichtdicke 
wurde variiert von 0,2 bis 20 uw. 

2. Die magnetische Messung. Die Kupferstaébe sind itiber einer Linge 
von ungefihr 25cm mit der Schicht bedeckt. Der Querschnitt de: 
Schichten variiert von 0,25-10-*cm? bis 25-10-*em?. Auch bei den 
dicksten Schichten ist also der EinfluB der Entmagnetisierung zu 
vernachlissigen. 

Die Messung geschah mit der ballistischen Methode. In emer Spule A 
(Lange 59cm; H = 70 GauB pro Ampere) befindet sich ein Glasrohr. 
In diesem Glasrohr sind zwei Spulen B und C mit 10000 Windungen 
(dinner Draht, 7000 2 Widerstand) auf einen Abstand von ungefahr 
25cm mit Paraffin festgeschmolzen. Die zwei Spulen B und C werden, 
entgegengesetzt in Reihe geschaltet, mit dem ballistischen Galvanometer 
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erbunden. Das Glasrohr wird nun in der Spule A verschoben, bis Kom- 
mutieren eines Stromes von ungefahr 5 Amp. durch die Windungen von A 
aur einen kleinen Ausschlag des Galvanometers gibt. Das Glasrohr wird 
dann auch mit Paraffin in der Spule A festgeschmolzen. Die genaue 
Jxompensation von 6 und C bekommen wir durch Verschieben einer um die 
Spule A gelegten Windung, welche mit A in Reihe geschaltet ist. Auf diese 
Weise gelingt es, den Ausschlag des Galvanometers beim Kommutieren 
von ungefihr 300 Gaub kleiner als '/,, Skalenteil zu machen (die Beob- 
achtung geschieht mit Fernrohr: der Abstand Galvanometer-Skale ist 
ungefahr 500 cm). 

Bei der Messung bringen wir den Kupferstab mit der Metallschicht 
in die Spule B. Diese Spule ist ungefaihr 3,5 em lang, so dab die Schicht 
an beiden Seiten noch 10 em herausragt. Der Ausschlag des Galvanometers 
bei Anderung des Magnetfeldes in der Spule A ist nun die Folge der Anderung 
der Magnetisierung der Metallschicht. Wir miissen aber noch zwei Be- 
dingungen machen. Erstens darf die Schicht das Feld in der Spule C’ nicht 
beeinflussen. Wir kontrollieren das, indem wir bei Anwesenheit eines Feldes 
in A, wihrend nur ( mit dem Galvanometer verbunden ist. den Stab 
aus B fortziehen. Das Galvanometer gibt keinen Ausschlag. Zweitens 
mul der Kupferstab ganz eisenfrei sein. Unsere ersten Versuche machten 
wir mit Messing. Ks stellte sich aber heraus, dab auch die Messingstibe ohne 
Schicht einen kleinen Ausschlag gaben (wir fanden z. b. fiir Messing von 
4mm Durchmesser H, = 14 Gaul und Flufi bei H = 200 ungefahr '/, Max- 
well). Mit Staben von Kupfer konnten wir magnetisch keine Verun- 
reinigungen anzeigen. 

Das Galvanometer wird imittels einer Normalgegeninduktivitiat, 
deren sekundire Wicklung mit Galvanometer und Spulen b und C in Reihe 
geschaltet ist, geeicht. Wir finden, dal ei Ausschlag von 1 Skalenteil 
korrespondiert mit einer Anderung des Flusses durch die Schicht von 
(0.06385 Maxwell. Wir konnen also noch 0,01 Maxwell erkennen. Die 
Hysteresekurve wurde auf die wbliche Weise aufgenommen. Da die 
Koerzitivkrifte groB sind, mufi die maximale Feldstirke grob sein. Die 
maximale Feldstirke betrug bei unseren Messungen 800 bis 1000 Gaub 
(12 bis 15 Amp. durch A). Die jungfriuliche Kurve wurde durch Kom- 
mutieren bestimmt. Vor der Messung wurde richtig entmagnetisiert. 

In den Magnetisierungswerten kommen, ausgenommen die magnetischen 
MeBfehler, noch die Fehler in der Dickenbestimmung der Schicht hinzu. 
Die Dicke wurde bestimmt durch Wiigung vor und nach der Elektrolyse, 
wobei fir die Dichte von Eisen 7.85 und von Nickel 8,8 angenommen wurde. 
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Dal die Dicke der Schicht ber die Stablinge konstant ist. wurde an Eisen 
schichten gepriift durch Auflésung verschiedener Teile der Schicht in ver 
diinnter Schwefelsiure und Wigung vor und nach der Entfernung de: 
Schicht. 

3. A. Kisen. Wie auch schon Kaufmann und Meier fanden, ander 
sich die magnetischen Eigenschaften mit der Zeit. in der Weise, dab si 
einem konstanten Wert zustreben. Kaufmann und Meier erkliren 
das durch Abgabe von Wasserstoff (durch kathodische Polarisation konnten 
die urspriinglichen Ejigenschaften wieder teilweise regeneriert werden). 
Bei Eisen ist die Anderung immer so, da’ mit der Zeit die Koerzitivkraft 
zunimmt und die Remanenz abnimmt. Die definitiven Messungen wurden 
einige Monate nach der Herstellung gemacht. Die magnetischen Eigen- 
schaften sind dann konstant geworden. Fiir eine Schicht von 3,59 uw, nieder- 


geschlagen mit emer Stromdichte von 67/,mA/em?, fanden wir die in 


Tabelle 1 angegebenen Werte fiir Remanenz und Koerzitivkraft als Funktion 


der Zeit. 


Tabelle 1. 





Zeit nach Beendigung 
der Elektrolyse 


1 Stunde 11500 ~ 
24 Stunden 6600 15 
is - 5400 20 

3 Taye 5200 24 

S « 4550 29 

«a 1450 31,3 
23=Ci«ys $490 32,7 
oo Ci, 4500 33.3 


Wir stellten Schichten her mit Stromdichten von 1°), bis 20 mA /em*. 





Mit jeder Stromdichte wurde eine Anzahl Schichten verschiedener Dicke 
gebildet. In Fig. 1 geben wir die oerzitivkraft als Funktion der Schicht- 
dicke wieder fir verschiedene Stromdichten. Fir alle Stromdichten nimmt 
die Joerzitivkraft mit abnehmender Schichtdicke za. Bei den kleinsten 
Schichtdicken nimmt die Koerzitivkraft auch mit zunehmender Strom- 
dichte zu. Bei sehr dicken Schichten scheint eben das Umgekehrte der 
Fall zu sein. 

In Fig. 2 ist die Remanenz gezeichnet. Bei gréberen Schichtdicken ist 
der Verlauf bei einigen gréberen Stromdichten unsicher (gestrichelt ge- 
zeichnet). Bei den kleineren Schichtdicken ist der Verlauf emdeutig. Mit 
abnehmender Dicke nimmt die Remanenz fir alle Stromdichten zu, 
wihrend doch ein ausgeprigter Unterschied besteht zwischen 1*/, und 


3!/, mA/em®* einerseits und den gréberen Stromdichten andererseits. 
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Fig. 1. Eisen. Die Koerzitivkraft als Funktion der Schichtdicke (in «). 
Parameter: Stromdichte bei der Bildung der Schichten. 
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Fig.2. Eisen. Die Remanenz als Funktion der Schichtdicke (in «). 
Parameter: Stromdichte bei der Bildung der Schichten. 
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evrOberen Stromdichten. 











auch an dieser Stelle herzlich danken mdchte. 











die Schicht eben streifte. 














achse (Fig. 8a und b). 




















in wesentlichen ungerichtet ist. 














und Kaupp die {111}|-Richtung Faserachse. 








die Kurven der Remanenz einander zu. 

















einigen “ Dicke keine Fasertextur anzeigen kann). 




















beschreiben. 














grébten Stauchung. 







2) R. Becker, ebenda 62, 253, 1930. 


') R. Glocker u. KE. Kaupp, ZS. f. Phys. 24, 121, 


Dab de 


1924. 


Bevor wir die Abhangigkeit der Schichtdicke naher diskutieren, wolle: 


wir zuerst tiberlegen, ob ein Grund dafiir anzugeben ist, dal die Remanen 
sich bei den kleinsten Stromdichten so ganz anders verhilt als bei de) 


Herr Dr. Burgers war so freundlich. einige Réntgenaufnahmen vor 
den Schichten mit der Debye-Scherrer-Methode zu machen, wofiir ich ihn 
Die Aufnahmen wurden 
so gemacht, dab in einer Ebene senkrecht zur Stabachse der Réntgenstrah! 


Es stellte sich nun folgendes heraus: bei der kleinsten Stromdichte 
(17/, mA/em?) ist bis 3,6 w keine Fasertextur anwesend. Die nichst dickere 
Schicht von 11,6 4 zeigt eine schwache Fasertextur mit [111] als Faser- 
Bei 3!/, mA ist die Fasertextur etwas mehr aus- 
veprigt, wihrend bei 6?/, mA/cm? bei 3,64 schon eine ziemlich starke 
Fasertextur auftritt. Die diimnsten Schichten sind aber immer ungerichtet. 
Dies ist im Einklang mit Glocker und Kaupp!), die fanden, da die dem 
Stabe zugekehrte Seite einer gerichteten Schicht (elektrolytisch gebildet) 
Fig. 3¢ und d zeigen ROntgenaufnahmen 
von Schichten von 1,1 und 7,34, die mit 6?/, mA/cem? gebildet worden sind. 


Wenn Orientierung auftritt, ist immer in Ubereinstimmung mit Glocker 


Die diimnsten Schichten sind also alle ungerichtet und hier laufen auch 
Man ist also geneigt. dem steilen 
Abfall der Remanenz als Funktion der Schichtdicke eine allmahliche Aus- 
bildung der Fasertextur zuschreiben zu diirfen {ob die kleine Abnahme 


bei 17, und 3!/, mA cm? auch daher rihrt, ist fraglich, weil man da bei 


Unterschied 


Bezirk sich in der Richtung der grébten Spannung einstellen, ist 


Ist der Winkel zwischen der Magnetisierungsrichtung 


in der Remanenz fiir gerichtete Schichten und ungerichtete Schichten so 
grob ist, kommt daher, dali bei Eisen die Magnetostriktion stark von der 
kristallographischen Richtung abhingig ist und selbst ihr Zeichen wechseln 
kann. Becker?) hat eine Theorie der Magnetisierungskurve gegeben, welche 
es ermdglicht, die Magnetisierungskurve als Funktion der Spannungen zu 
Diese Spannungen bestimmen in jedem Bezirk die Richtung 


der spontanen Magnetisierung. Ist die Magnetostriktion positiv, so will der 


die 


Magnetostriktion negativ, so findet Einstellung statt in der Richtung der 
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e) Wie d, aber gegliht. 
(1), Stunde auf 600° im Vakuum.) 


DD 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 
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in Bezirk (bei Abwesenheit des 4uberen Feldes) und der Feldrichtung . 

so findet Beeker fir die Hysteresekurve dieses Bezirks: 

B, = 42d cose, 

H,=4SAdJsin2e (nur fiir e > 45°) (2 
4a sin* € 


AL ons 8 gS A , (3 


Hier bedeuten: 


J die Siattigungsmagnetisierung bei der vorhandenen Temperatur: 
S eine Gitterkonstante, die, um die Magnetostriktion richtig beschreiben 
zu konnen, den Wert 2 haben mul (theoretisch 0,4): 
A die mittlere elastische Verzerrung. Die Spannung folgt also aus 
P Ak, wo FE der Elastizitatsmodul ist. welcher fir Eisen den Wert 
20000 ke mm? hat. 
Durch Mittelung itiber ¢ bekommt man die Hysteresekurve des Materials. 
Nun wollen wir bei unseren Schichten so rechnen, als kame da nur ein 
Wert von € vor. Dies ist natirlich nicht der Fall. Die e-Werte werden um 
einen mittleren Wert schwanken. Zu welchen Resultaten werden wir nun 
bei unseren Schichten gefiihrt? Betrachten wir erst die kleinste Strom- 
dichte. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Koerzitivkraft ab. Da 
die Variation von sin 2 € nicht sehr grob ist |e folgt aus (1)], nimmt also die 
Spannung ab faus (2)|. Mit abnehmender Spannung wird aber die Tendenz 
der Bezirke, sich in der Richtung der Spannung (das ist die Richtung der 
Stabachse) einzustellen, klemer (fir ungerichtetes Eisen ist die Magneto- 
striktion positiv) und ¢ nimmt also zu, was eine Abnahme der Remanenz 
zur Folge hat. Bei den Schichten, aufgenommen mit gréberer Stromdichte. 
kommt aber noch eine Ursache hinzu: es bildet sich eine Fasertextur aus 
mit der |111)|-Achse senkrecht zur Schicht. Die (111)-Ebene liegt also in der 
Schicht. Nun ist in der (111)-Ebene die Magnetostriktion in allen Richtungen 
negativ. Die Elementarbezirke wollen sich jetzt senkrecht zur Spannungs- 
richtung einstellen, ¢ wird also grob und die Remanenz klein. Es ist daher 
deutlich, dai bei den Stromdichten, bei denen mit zunehmender Schicht- 
dicke eme Fasertextur auftritt, die Remanenz viel starker abfallt als bei 
den Stromdichten, bei denen dies nicht oder nar schwach der Fall ist. Bei 
der Koerzitivkraft bemerkt man den Eimflub der Fasertextur viel weniger, 
weil die Koerzitivkraft hauptsichlich durch die Spannung und viel weniger 
durch e¢ bestimmt wird. 
Da also die Sache bei den Schichten, die mit 17/, mA/em? gebildet sind, 
ai eimfachsten liegt, weil hier alle Schichten, (ausgenommen die von 11,6 uw, 


welche schwach gerichtet ist) ungerichtet sind, betrachten wir diese 
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Daten dieser Schichten 





chichten etwas naher. In Tabelle 2 sind einige 





usammengestellt. 
Tabelle 2. 





—— B, H, lo Um F aa sin3 « 4 104 P a 
0,24 14900 39,2 100 294 45 133 28,8 57,6 1,29 
0,51 14200 32,9 110 305 47}/, 167 24,1 48,2 1,42 
0,96 13800 28,4 130 333 3649 215 21,0 42,0 1,46 
1,72 12900 24,8 120 336 52 260 18,8 37,6 1,54 
3.60 $1500 21,9 100 330 561), 300 17.5 35.0 1,60 

11,6 10300 19,5 90 315 61 360 16,6 33,2 1,71 


Mg und w,, sind die gemessenen Anfangs- und Maximalpermee bilitaten 
Da vo durch eine Extrapolation bestimmt wird, ist sem Wert unsicherer 
als die anderen gemessenen GréBen. ¢ A und P sind schon definiert. 


e€ wurde aus (1) berechnet und A aus (2). Aus (1), (2) und (3) leitet man ab 


| es 
ft, = 7™ é. (4) 
Dieser Wert ist in der siebenten Spalte der Tabelle 2 eingetragen. Die 
Ubereinstimmung mit der gemessenen Anfangspermeabilitaét ist also nicht 
cut. Bei den diimnen Schichten ist die Ubereinstrmmung befriedigend 
(3. Fig. 6). 

P gibt die Spannung in kg/mm? (P = 20000 A). Die Grébenordnung 
der Spannung ist im Einklang mit Messungen von Stoney’), der die 
Spannung von Nickelschichten bestimmte durch Messung der Biegung von 
an nur einer Seite elektrolytisch vernickelten Stahlbaindchen. Stoney 
findet zwischen 5 und 50 u eine Spannung von 28 kg/mm. 

Im Kinklang mit der Beckerschen Theorie nimmt ¢ mit abnehmender 
Spannung zu. 

Die GréBe a der Tabelle 2 ist definiert durch die Gleichung: 


B,. (5) 
Uy = —° 5 
si aH. 
Wie bekannt, gilt fiir die meisten ferromagnetischen Materialien die 


Relation von Gumlich?), welche durch (5) wiedergegeben wird mit a = 2. 


In Fig. 4 ist a als Funktion der Schichtdicke fiir drei Stromdichten ein- 
gezeichnet. Extrapoliert nach Schichtdicke Null erwarten wir a = 1. 
Der Wert a = 1 wird wahrscheinlich dann erreicht, wenn die Hysterese- 


1) G.G. Stoney, Proc. Roy. Soc. London (A) 82, 172, 1909. 
2) E. Gumlich u. R. Schmidt, EBlektrot. ZS. 22, 697, 1901. 
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kurve die Form emes Rechteckes angenommen hat. 








Mit abnehmend 


Schichtdicke nimmt die Hysteresekurve mehr und mehr diese rechteckig 


, dB : 
Gestalt an, wie auch aus der Grobe H.(=) folot. Diese Grobe, welch. 
dH /H, 


ein Mab ist fiir die Steilheit der Hysteresekurve im Punkte der Koerzitiy 
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Fig. 4. Eisen. a, definiert durch «,, a—,’ 


als Funktion der Schichtdieke (in vu). Parameter: 


Stromdichte bei der Bildung der Schichten. 


kraft, nimmt mit abnehmen 
der Dicke zu. 


Folge sein der zunehmenden 


Das kann di 
Spannung oder der ab- 
nehmenden Entmagnetisie- 
rung der Elementarbezirke?). 
Der Durchmesser der Ele- 
mentarbezirke im  dickem 
Material ist wahrscheinlich 
wohl gréber als die Dicke 
unserer diinnen Schichten. 
Bozorth und Dillinger?) 
bestimnten das Volumen der 


‘ ai anil) ‘ 
Bezirke zu ungefihr 107° em’. 


Sobald die Schichtdicke kleiner wird als der tibliche Durchmesser der Bezirke. 


wird das Verhiltnis vom Durchmesser zur Linge kleiner und die Ent- 
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Fig. 5. 


Anderung der Hysteresekurve und jungfriiuliche Kurve bei 


zunehmender Entmagnetisierung. 


') Dies ist also vergleichbar mit 


le champ structurel’’ von P. Weiss 


(Journ. de phys. 4, 489, 1905) und von R.Forrer u. J. Martak (ebenda 2, 


198, 1931). 
die Entmagnetisierung der 


Klementarbezirke 


R. Becker (ZS. f. Phys. 62, 256, 1930) weist darauf hin, eigentlich 
beriicksichtigen zu 


mussen, 


wihrend dies aber wegen der unbekannten Form der Bezirke nicht méglich ist. 
*) R.M. Bozorth u. 


J.S. Dillinger, 





Phys. Rev. 35, 733, 1930. 
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caagnetisierung nimmt ab. Wir wollen nun sehen, zu welchen Resultaten 
vr gefiihrt werden, wenn wir diese abnehmende Entmagnetisierung beriick- 
ichtigen. In Fig. 5a ist ee Hysteresekurve gezeichnet fir ¢€ = 0, deren 
Hintmagnetisierungsfaktor N Null ist. Die jungfriuliche Kurve, welche 
dick eimgezeichnet ist, ist immer mitten zwischen steigendem und ab- 
steigendem Aste angenommen'). Der Entmagnetisierungsfaktor nimmt 
in Fig. 5 vona nach d zu. Betrachten wir nun unsere Grébea in den Fig. 5a 
bis 5d. a hat hier der Reihe nach die Werte: 1, 17/5, 2 und 1. Nun messen 
wir natirlich immer ein Mittel iiber viele N-Werte. Mit zunehmender 
Entmagnetisierung erwarten wir also, dab avon 1 bis zu emem Maximum 
(a < 2) zunimmt, um dann wieder nach 1 abzufallen. Der erste Teil dieser 
Kurve beschreibt unsere Messungen. 

Wie steht es nun mit der Anfangspermeabilitit ? Diese ist in Fig. 5a 


und 5b gleich Null. In Fig. 5¢ wird ein endlicher Wert erreicht, der sich 
































bei ein wenig grOberer Entmagnetisierung ver- 
doppelt, um dann kontinwerlich abzufallen. 

. ’ P : Il 
Wegen der Mittelung tiber verschiedene N er- PA 
warten wir also mit zunehmender Entmagneti- 2° 
sierung ein Maximum und dann ein Abfallen. 

: x 
Auch das haben wir eben beobachtet (Tabelle 2). / 
' , iii 150 
Anfangs- und Maximalpermeabilitit werden P 4 1 
° ° + ° ° 
also richtig durch abnehmende Entmagneti- ¥ a 
, 
sierung mit abnehmender Schichtdicke be- ; 
. . . . . 100 o* 
schrieben (die Maximalpermeabilitiit, weil a 
richtig beschrieben wird). Die Remanenz nimmt 
auch mit abnelimendem N zu. Die Koerzitiv- 50 
. - ° ° 7 . . 9 0,5 d 1,0 
kraft wird nicht beeinflubt. Deren Zunahme —- 


: — @ Fig. 6. Eisen. Anfangsperme- 
muh also wohl der Zunahme der Spannungen — apititat als Funktion der Schicht- 


dicke (in u). I gemessen, 


zu verdanken sein. Inwieweit aber z. B. die 
II. berechnet. 


Zunahme der KRemanenz eine Folge ist der 
Anderung von € (zufolge der zanehmenden Spannung) oder der abnehmenden 
Entmagnetisierung (zufolge der abnehmenden Schichtdicke), ist nicht zu 
entscheiden. 

Wir wollen nun noch iiberlegen, ob die GréBenordnung der Entmagneti- 
sierung, die wir hier brauchen, um unsere Messungen zu erkliren, plausibel ist. 
Ganz grob (wir sehen ab von der gegenseitigen magnetischen Wechsel- 


wirkung) kénnen wir folgendes sagen: Die maximale Anfangspermeabilitit 


1) W. Elenbaas, Physica 12, 125, 1982. 
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wird sofort nach Fig. 5c erreicht. Der Entmagnetisierungsfaktor ist in 5 


t}a—-+ Wir erreichen das Maximum bei 1  (Tabelle 2). Bei 1 « Schicht 


B, 





dicke ist also N = 42—-+ Nun konnen wir auch noch N aus dem Wer: 
r 
von @ berechnen. Dieser ist bei lw 1,5. In Fig. 5b, wo a = 1)/, ist 
H 
ist N ta *—-+ Wir kénnen also fiir 1 « Schichtdicke N = 42 3/, — 
B ‘ 4 RB 
r rT 
o 
82H ; . ‘ ‘ 
: 0.019 annehmen. Dieser Wert von N gehért zu einem 
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Fig. 7. Eisen. Hysteresekurve und jungfriuliche Kurve einer 3,6 u dicken Schicht, 
welche mit einer Stromdichte von 12/, mA/em? gebildet worden ist. 
Maximal erreichte Feldstirke bei der Messung 840 GauB. 


Formfaktor Pp = d/L = 0,025 (d = Durchmesser, L = Linge). Ist also 
der Bezirk zylinderférmig, dann ist die Linge L = 1 /0,025 = 40 u 
(weil wir in Fig. 5a ¢ = 0 angenommen haben, berechneten wir die Lange 
zu klein). Das ist jedenfalls eine plausible GréBe. Die GréBe 10-% em? 
von Bozorth und Dillinger wird z. B. erreicht bei Zylinder von 50 u 
Linge und 54 Durchmesser. 

In Fig. 6 ist der gemessene und der berechnete Wert von ty (Tabelle 2) 
gezeichnet. Bei der Schichtdicke Null scheinen diese zwei Werte iiberein- 


zustimmen. Nun ist da auch der Entmagnetisierungsfaktor der Bezirke 














veggefallen ist. Es ist wohl sehr merkwiirdig, dab die Ubereinstimmung bei 
Schichtdicke Null genau ist, weil doch Bec ker, dieVernachlassigung der Ent- 
magnetisierung der Bezirke ausgenommen, vereinfachende Annahmen machen 


mubte. Die Annahme der abnehmenden Ent magnetisierung bei abnebmender 


Schichtdicke gibt 
Inwieweit aber diese Entmagne- 
tisierung der Bezirke hier eme 
Rolle spielt, ist nicht mit Sicher- 
heit zu entscheiden. (Die Uber- 
einstimmung bei Schichtdicke 
Null konnte auch noch die Folge 
des Verschwindens einer kleinen 
Orientierung sein.) 

In Fig. 7 ist eme = der 
Hysteresekurven abgebildet. Ks 
mul noch bemerkt werden, dab 
Kaufmann 

Schichten 


Maurain sowie 

und Meier ihre 
bildeten bei Anwesenheit eines 
dem Stabe parallelen Magnet- 
feldes. Wir bildeten 
Schichten Anwesenheit 


eines Magnetfeldes (das Erd- 


unsere 


ohne 


feld wurde aber nicht kompen- 
siert). Um den Einflub eines 
bilde- 


ten wir auch einige Schichten 


Magnetfeldes zu sehen, 


in eimem Magnetfelde von 


200 Gaub, dem Stabe parallel, 


konnten aber keinen Einflub des Magnetfeldes auf die Schichten konstatieren. 


Magnetische Eigenschaften diimner Metallschichten. 








Null geworden, so dab eine Unsicherheit der Beckerschen Theorie hier 


also eine richtige Beschreibung der Beobachtungen. 
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Fig. 8. Nickel. Hysteresekurve und jung- 
friuliche Kurve einer 6,4u dicken Schicht, 
welche mit 62/, mA/cm?2 gebildet worden 
ist. 


Die maximale Feldstarke bei 
Messung war 840 Gauf. 


Von fiinf mit Magnetfeld gebildeten Schichten war 


2H, 


~) 





= 34,8 


und 





B, 
— = 9800, 


wihrend diese Groben, aus den Kurven der Fig. 1 und 2 bestimit, 


+H 


” 





- = $52 


, ad 


und 


~ — 10,000 
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heferten. Das Magnetfeld wahrend der Bildung der Schichten scheint al: 
keinen EinfluB auf die konstant gewordenen magnetischen Eigenschaft: 
zu haben (ob ein Unterschied gleich nach der Herstellung der Schichten vor 
handen ist. wurde nicht untersucht). 

B. Nickel. Wir stellten auch einige Nickelschichten her, aber nur 1ni 
einer Stromdichte von 6?/, mA/em?. 

Die magnetischen Eigenschaften dieser Schichten inderten sich nw 


wenig mit der Zeit. Die definitriven Messungen wurden wieder mehrer 
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Fig. 9. Nickel. Maximal- und Anfangs- Fig. 10. Nickel. I Koerzitivkraft als Funktion 
permeabilitéit minus 1 als Funktion der der Schichtdicke in u. I] Koerzitivkraft 
Schiehtdicke in uw. nach 3/, Stunde langem Gliihen im Vakuum 







bei 450°. 





Wochen nach der Herstellung ausgefiihit. In Fig. 8 geben wir eine Hysterese- 
kurve und jungfrauliche Kurve wieder. Die maximale Feldstirke bei der 


Messung betrug 840 Gaub. Wie man sieht. sind die Nickelschichten schwet 






magnetisierbar. Der Unterschied zwischen Anfangs- und Maximalper- 
meabilitat ist gering. In Fig. 9 sind diese Grében als Funktion der Schicht- 


dicke gezeichnet. In Fie. 10 oibt die Kurve I die Koerzitivkraft. wihrend 







in Fig. 11 die Remanenz als Funktion der Schichtdicke gezeichnet ist. 
Wenn auch hier wie bei Eisen die grébte Spannung in der Stabrichtung 
hegt, miissen wir nach der Beckerschen Theorie Hysteresekurven von det 
Form der Fig. 8 erwarten'). Die Elementarbezirke wollen sich senkrecht 


zur Spannungsrichtung einstellen, was eine kleine Remanenz zur Folge hat. 





') Vol. M. Kersten, ZS. f. Phys. 71, 553, 1931. 
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us Formel (1) finden wir fiir ¢ Werte zwischen 78 und 88°. Durch die grobe 


als 
ft. ‘spannung ist die Anfangspermeabilitat klein, denn fiir ¢ = 90° leitet 
vO) Becker ab: 
c , 
ho = - ’ (6) 
1 
wo o die Spannung in der Magnetisierungsrichtung bedeutet. 
1 Im groben und ganzen ist also die Messung mit der Bec kerschen Theorie 
er ui Kinklang. Betrachten wir aber die Abhingigkeit von der Schichtdicke, 


<«) ist das nicht mehr mit dieser 





Theorie zu beschreiben. Mit ab- 





nehmender Schichtdicke nimmt die 


Koerzitivkraft zu. Das deutet also 





i es ; 1000 
g auf eine zunehmende Spannung. 


wie es auch bei Ejisen der Fall 
war. Leider hat Stoney!) die 800 


_ Spannung der Nickelschichten nur S| 





bis 54 bestimmt. Oberhalb 54 — 600 





~ findet er eine konstante Spannung 


—. 


von 28 kg/mm?. Unter 5 finden aes 
” 
wir aber eine deutliche Zunahme "hi 


dee Kcccnitivieatt. 24 Meckes ee 
200 —— 











} erwarten wir also mit abnehmender 


Dicke eine abnehmende Remanenz 




















n und Anfangspermeabilitat und 0 gq 20 30 


diese nehmen hingegen 7. Fig. 11. Nickel. Remanenz als Funktion 
Auch von den Nickelschichten der Schichtdicke in u. 
wurdenvon Dr. Burgers Réntgen- 
aufnahmen gemacht (Fig.12a und b). Bei dieser Stromdichte (6?/, mA /cm?) 
fmden wir, dab die Orientierung bis 12 «4 Dicke [110] als Faserachse hat 
(die sehr diinnen Schichten unterhalb 1 4 sind wahrscheinlich auch wie bei 
Eisen ungerichtet). Die Randzonen der Schichten von 20 und 30 4 zeigen 
aber keine oder eine schwache Orientierung mit [100] als Faserachse. 
Glocker und Kaupp?) finaen bei 704 Dicke und 5 mA/cm? eine nicht 
starke Orientierung mit [100] als Faserachse. 
Da sich bei Nickel die Magnetostriktion nicht stark mit der Ixristall- 


richtung indert und jedenfalls immer negativ ist. ist es nicht wahrscheinlich, 


1) G. G. Stoney, l.c. 
2) R. Glockeru. KE. Kaupp.1.c. Die Méglichkeit der beiden Orientierungen 


findet man auch bei W. A. Wood, Proc. Phys. Soc. 43, 138, 1931. 
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dali die Zunahme der Remanenz und Anfangspermeabilitat durch d: 
Abnehmen der Fasertextur zu erkliren ist. Dab der Einflub der Fase 
fextur nicht grob ist, folet auch daraus, dab die Punkte bei 20 und 30 
(wo |110| mecht in der ganzen Schicht Faserachse ist) doch auf den Ve) 
lingerungen der Kurven liegen. welche durch die Punkte bis 12 


gezogen sind. 


;mA/em? 11,8 «. b) 62), mA em? 19,4 u 


c) Wie a, aber gegliiht (*/, Stunde auf 450° im Vakuum’. 


Fig. 12. Niekel auf Kupfer. Roéntgenaufnahme mit Molybdan-A e-Strahlung 
(Zr-Filter benutzt). Abstand Stab—Film etwa 2 em. 


Bei den dicken Schichten ist die Ubereinstimmung mit den Messungen 
von Kersten ziemlich gut. Wir zeigen das an Tabelle 3. Hier ist H, 


die Koerzitivkraft abgelesen aus Fig. 10, Kurve |. Hieraus leiten wir nun die 


Spannung o ab mit Hilfe der Messungen von Kersten. Kersten findet 
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di | proportional o oder ungefaihr o = 1.25 H, (6 in kg/mm?). Dieser Wert 
ase mo ist in der dritten Spalte eingetragen. Fir ungerichtetes Nickel folgt 
30 lie Anfangspermeabilitét nun aus: 

Ve) 300 - 
12 fy —-1 = —- (7) 


In unserem Falle liegt die (110)-Ebene in der Magnetisierungsricht ung. 


Weil die mittlere Magnetostriktion in der (110)-Ebene nicht viel von der 





Magnetostriktion ungerich- 
teten Nickels abweicht, 
kOnnen wir fiir die Schatzung 
der Labelle 3 den Faktor 5°FF 


800 von (7) beibehalten. 





Diese mit (7) berechneten 








Werte von (4) — 1) sind 


“ 


; ‘ : A 
in der vierten Spalte der =| \ 





} . om x 
Tabelle 3 elngetragen, wih- 30 \ 
rend in der fiinften Spalte \ 


die gfelnessenen (Mo - 1)- * I 








Werte gegeben sind. 20 ba 





Wie man sieht. ist die 





Ubereinstimmung zwischen 





berechnetem und gemesse- 10 
nem Wert von “)—1 bei 
den groben Schichtdicken 
befriedigend. Mit abneh- 5 d 10 


_ > 























mender Schichtdicke — er- Fig. 13. Eisen. I Koerzitivkraft als Funktion det 

Sehichtdicke in u vor dem Gliihen. Il Koerzitiy- 

kraft nach '/, Stunde langem Gliihen im Vakuum 
bei 600°, 


wartet man aber eine Ab- 
nahme von (u)— 1), wiih- 
rend wir eine Zunahme von 


Mo — 1 messen. Um diese grobe Abweichung auch durch die abnehmende 


0 
Entimagnetisierung der Elementarbezirke erkliren zu kOnnen, mibte man 


Tabelle 3. 





Schichtdicke in u H. 0 (“9 — Dberechnet ‘“o — Ugemessen 
a, 90 122 2.45 9 
I 72 90 ,3,3 7 
9 bO 75 4,0 6,2 
c 5 50 62 4,85 5,5 
10 46 57 5,25 a2 
20 43 54 5,55 5,0 


6,0 
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den Blementarbezirken in dickem Material eine kugelfOrmige Gestalt z 
schreiben, was nicht sehr wahrscheinlich ist. 
Daf die Ubereinstimmung mit der Theorie bei Eisen bei den kleine) 
Schichtdicken und bei Nickel bei den groben Schichtdicken stattfind 
ist nicht verwunderlich. Bei Eisen war die Formel fiir die Energie des ve- 
zerrten Dipolgitters rein theoretisch, wahrend bei Nickel diese Formel vou 


Becker so gewahlt wurde, dab die Magnetostriktion richtig beschrieben 





wurde. Die Formeln sind als. 


bei Nickel von vornherein aut 








15000 dickes Material eingestellt und 
wurden auch von Kersten an 
we dickem Material vollig bestatigt. 
ies eee ee oe Die schon bei Eisen ein- 


ee cefiihrte cee a ist hier nicht 
10000 7 oder sehr wenig von der Schicht- 
oo dicke abhingig. Ihr Wert ist 

| iamer 1,14 + 0.06. Dies kommt 
daher, dal die Form der 














5000 Hysteresekurven durch Fig. 5d 


wieder gegeben wird. Eine 





Anderung der Neigung der 
Hysteresekurve hat in diesem 


Gebiet kemen Einflub auf den 























S d 10 Wert von a (a immer gleich 1). 


_ . 
Fig. 14. Eisen. I Remanenz als Funktion 4. Glithen der Schichten. A. 
der Schichtdicke in “ vor dem Gliihen. Eisen. Die Schichten. die mit 
I] Remanenz nach 1! 2 Stunde langem Glihen 


im Vakuum bei 600°. 34/,mA/cem? gebildet waren, 

wurden wihrend einer halben 

Stunde bei 600° nm Vakuum erhitzt und langsam abgekihlt. Die [111}- 
Richtung bleibt Faserachse (Fig. 8e). 

Wir erwarten durch diese Behandlung Abnahme der Spannungen und 
also eine kleinere Koerzitivkraft und Remanenz (e wird gréber). Dies ist 
auch der Fall. In Fig. 13 sind die Koerzitivkriafte und in Fig. 14 die Re- 
manenzen vor und nach dem Glithen eingezeichnet (die Messung geschah 
wieder lingere Zeit nach dem Glihen). H, ist bei allen Schichtdicken viel 
kleiner geworden. Die Remanenz hat aber bei den diinnsten Schichten nur 
wenig abgenommen, was also darauf hinweist, dab bei den diinsten Schichten 
die Spannung nicht die hauptsichlich mabgebende Grobe fiir die Magneti- 


sierung ist. 





au 
and 
a) 
lot. 
in 
cht 
ht- 
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B. Nickel. Die Nickelschichten von 0,4 bis 12 «4 wurden °/, Stunden 
uf 450° im Vakuum erhitzt. Die Hysteresekurve ist nun wesentlich ge- 
indert, wie Fig. 15 zeigt. Hier bedeutet II die Kurve nach und I vor dem 
(rliihen. 

Kine Roéntgenaufnahme der Schichten erwies, dab die Fasertextur 
sich durch die Erhitzung geindert hat (Fig. 12c). Bei den gegliihten Schichten 
steht [100] senkrecht zur Schicht. 


S000 


2500 


4a J 


2500 





5000 


Fig. 15. Nickel. I Dieselben Kurven wie in Fig. 8. 
II Dieselben Kurven nach 3/, Stunde langem Gliihen im Vakuum bei 450°. 


Ob der grobe Unterschied zwischen den Hysteresekurven vor und 
nach dem Gliihen hauptsiichlich die Folge der Anderung der Fasertextur oder 
der Abnahme der Spannung ist, ist nicht mit Sicherheit zu entscheiden. 
Doch ist es nicht wahrscheinlich, dab die Fasertextur hier einen so groben 
Einflu8 hat, wihrend eine Abnahme der Spannung jedenfalls eine Zunahme 
der Remanenz zur Folge hat, weil hier ¢ mit abnehmender Spannung ab- 
nimmt. Uberdies ist die Magnetostriktion in der (100)-Ebene stiarker 
negativ als in der (110)-Ebene, so daf wir durch die Anderung der Orien- 
tierung eben eine Zunahme von é erwarten. 
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In Fig. 10 stellt Kurve II die Koerzitivkraft nach dem Gliihen da 
Wie wir an Fig. 15 sehen, ist die Remanenz durch das Glihen viel grok 





geworden. Dennoch ist dies nur der Fall bei den dickeren Schichten. |) 
Fig. 16 stellt Kurve I die Remanenz vor und II die Remanenz nach de1 
Glihen dar. Extrapoliert auf Schichtdicke Null gibt das keine Zunahm 
durch das Gliihen. Auch die Form der jungfriulichen Kurve wird bei den 
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Fig. 16. Nickel. I Remanenz als Funktion Fig. 17. Nickel. Anfangs- und Maximal 


der Schichtdicke in u vor dem Glihen. permeabilitét nach 3/, Stunde langem 
Il Remanenz nach 3/, Stunde langem Gliihen Gliihen im Vakuum bei 450° als Funktion 
im Vakuum bei 450°. der Schichtdicke in u. 





diimnsten Schichten durch das Glihen nicht viel geindert. In Fig. 17 
ist die Anfangs- und Maximalpermeabilitét nach dem Gliihen gezeichnet. 
Bei der Schichtdicke Null scheint auch wieder wy=,,, und die jung- 
friuliche Kurve ist also wie bei den ungegliihten Schichten eine gerade 
Linie iiber einen groben Feldstirkebereich. Das Gliithen, welches also einen 
sehr groBen Einflu{b auf die dicken Nickelschichten hat, kann offenbar 
ganz diinne Schichten nicht oder sehr wenig beeinflussen. Da ist also wieder 
die Schichtdicke bestimmend und nicht die Spannung. 


Evndhoven, 11. April 1982. 


da 


Obs, 


der 


am 
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Uber eine mégliche Art der Elektronenbindung 
an Kristalloberflachen. 


Von Ig. Tamm in Moskau. 
(Eingegangen am 13. Mai 1932.) 


Kin Elektron kann unter Umstinden an der Grenzfliiche eines periodischen 

Potentialgitters (Kristall) gebunden werden, wenn seine Energie W _ erstens 

auf eine ,,verbotene Strecke’’ des Energiespektrums des (unbegrenzt fort- 

gesetzten) Potentialgitters fallt und zweitens kleiner als die Potentialenergie U, 

im AuBenraum ist. Die Kigenfunktion yp eines solchen Oberflichenzustandes 
fallt beiderseits der Grenzfliche exponentiell ab. 


Die Bindung eines Elektrons an einem bestimmten Orte des Raumes 
wird gewohnlich auf das Vorhandensein einer Potentialmulde an dem 
betreffenden Orte zurickgefiihrt; dabei miissen die Potentialschwellen 
beiderseits des Bindungsortes die Gesamtenergie des zu bindenden Elektrons 
iibertreffen. (Wir beschranken uns hier der Einfachheit halber auf den 
eindimensionalen Fall.) Die Bindung eines Elektrons kann aber auch in 
einer anderen Weise zustande kommen. Statt beiderseits des Bindungs- 
ortes Potentialwainde zu haben, kann z. B. die rechte Potentialwand durch 
ein periodisches Potentialfeld ersetzt werden. Ist der Maximalbetrag dieses 
Feldes U(x) kleiner als die Gesamtenergie W des zu bindenden Elektrons, 
so wird es dennoch bei bestimmten Werten von W vorkommen, dab die 
entsprechende Elektronenwelle an dem Potentialgitter total reflektiert sein 
wird. Somit wird das Elektron zwischen der Potentialwand links und dem 
Potentialgitter rechts eingesperrt — die y-Funktion wird an der Trennungs- 
flaiche ein Maximum haben und von da ab beiderseits exponentiell abfallen. 

Mathematisch labt sich der Sachverhalt wie folgt beschreiben. In 
einem Potentialgitter der Periode d besitzt die Schrédingersche Wellen- 
gleichung nach den allgemeinen Sitzen der Theorie der Differential- 
gleichungen mit periodischen Koeffizienten zwei unabhiangige Lésungen 
von der Form 

yp = ety, (x) + e727, (2), 
wo U, (Z) und w(x) periodische Funktionen der Periode d und die Kon- 
stanten «, und a«, bestimmte Funktionen der Elektronenenergie W sind. 

In einem unbegrenzten Gitter fiihren die Schrédingerschen ,,natir- 
lichen Bedingungen“ zu der Forderung, dab die Exponenten a, und a, 
reell ausfallen. Dementsprechend besteht das Energiespektrum aus konti- 
nuierlichen Strecken oder ,,Zonen“ W, << W < W, (h-te Zone), innerhalb 















850 Ig. Tamm, Uber eine mégliche Art der Elektronenbindung usw. 


deren diese Forderung erfillt ist, und die durch ,,verbotene Strecke1' 
W,-,< W< W,, (q und a, imaginir oder komplex) getrennt sind. 

Betrachtet man aber ein begrenztes Gitter, das sich z. B. von z = \) 
in der Richtung der positiven z-Achse erstreckt, so werden auch die au 
den ,,verbotenen™ Strecken liegenden Energiewerte W erlaubt, sofern man 
diejenige von den entsprechenden Wellenfunktionen y auswihlt, dere, 
Exponent ta einen negatwen Reellteil hat und die somit von x = () 
exponentiell nach rechts abfallen. Im Falle eines begrenzten Gitters miissen 


; hs : Oy. 
aber noch die Stetigkeitsbedingungen fiir y und a4 in dem Grenzpunkt 


x = 0 beriicksichtigt werden. 

Im Falle des einfachen Gittermodells von Kronig und Penney’) 
kénnen alle Rechnungen sehr einfach durchgefihrt werden. Ubertrifft 
die potentielle Energie im AuSenraum die Elektronenenergie W, so zeigt 
sich, dab es im allgemeinen auf jeder ,,verbotenen™ Strecke Was ora Fy, 
einen Kigenwert W;, gibt, bei welchem die Grenzbedingungen erfillt werden 
kénnen. Diese Elektronenzustinde kénnen im Gegensatz zu den iibrigen 
als Oberflaichenzustinde bezeichnet werden, denn die entsprechenden 
normierten Eigenfunktionen y besitzen nur dicht an der Oberfliche einen 
von Null merklich verschiedenen Wert. 

Die médgliche Bedeutung dieser Elektronenzustinde fir die Frage 
nach der Natur der Potentialschwelle an einer Kristalloberfliche sowie 
fir das Verstiindnis des in dielektrischen Kristallen auftretenden Gegen- 
satzes zwischen der ,,freien‘* Beweglichkeit der Photoelektronen im Kristall- 
innern und der Bindung der von aufen in den Kristall eintretenden Elek- 
tronen an seiner Oberflache wird in einer ausfiihrlichen Mitteilung be- 
sprochen werden, die demnichst in der ,,Physikalischen Zeitschrift der 
Sowjetunion™ erscheinen wird. 


Moskau, Physik. Forschungsinstitut der Universitat. 


') R. de L. Kronig u. W. Penney, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 
499, 19381. 









































Neue Form eines ultraviolettdurchlassigen 
Polarisationsprismas’). 


mii Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Te! Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 21. Mai 1932.) 


Es wird ein neues Verfahren erliutert, welches es erméglicht, Polarisations- 


-_ prismen auch in vollkommenster Weise fiir Arbeiten im kurzwelligen Gebiet 
nkt zu verwenden. 
Bei Untersuchungen des polarisierten Lichtes im kurzwelligen Gebiet 
") hat man bisher in der Hauptsache die Foucaultschen und Glanschen 
ifft Prismen, bei denen die zwei Prismenhialften durch eine Luftschicht getrennt 
igt sind, benutzt. Soweit es sich nur um die Durchlissigkeit im UV-Gebiet 
W, handelt, sind diese Konstruktionen zweifellos die giinstigsten, da bei allen 
len iibrigen gebréuchlichen Polarisationsprismen die kurzwelligen Strahlen 
en durch die aus Kanadabalsam oder Leinél bestehende Kittschicht absorbiert 
en werden. Aber diesen Prismen mit Luftschicht haften wieder andere Mangel 
en an. Zunichst ist der Offnungswinkel — das polarisierte Bildfeld — merklich 
kleiner als bei den gekitteten Prismen. Wahrend die fir exakte Arbeiten 
ge besonders benutzte vollkommenste Konstruktion nach Glan-Thomsen 
le (mit senkrechten Endflichen und mit Leinél gekittet) ein polarisiertes 
n- Bildfeld — je nach ihrer Linge — von 20 bis 30° hat, betriigt es bei 
1- den vorgenannten Prismen mit Luftschicht nur 8 bis 9°. Der weitere Nachteil 
K- dieser Prismenformen ist, daB infolge der Reflexionen an den beiden inneren, 
- durch die Luftschicht getrennten Flichen die Ausléschung nicht so voll- 
ar kommen ist, wie bei den gekitteten oder mit einer Flissigkeit zusammen- 


gelegten Prismen. 
Nun hat man aber auch schon mehrfach versucht, die gebriuchlichen 
Prismen mit einer Fliissigkeit zu verbinden, die zunachst die kurzwelligen 
: Strahlen durchli8t und auBerdem — wie z. B. Glycerin- oder Ricinusél — 
einen Brechungsindex hat, der gleich dem des durch das Prisma gehenden 
extraordiniren Strahls ist. Aber beide Fliissigkeiten haben auch ihre 
groBben Nachteile. Das meist gebriuchliche und sehr gut durchlissige 
Glycerin wird dadurch, daB sich beide Prismenhilften immer mehr zusammen- 
ziehen, weggepreBt und es tritt dann — wohl infolge dinner Luftblaschen 
oder geringer Wasserausscheidungen — totale Reflexion an der Trennungs- 
flache ein, so daB an diesen Stellen tiberhaupt kein Licht mehr durch das 





1) D. R. G. M. Nr. 1220689. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 76. 
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Nicol geht. 


Stellen so zusammenpressen, dah optischer Kontakt entsteht und daz 





Es kommt auch vor, daB sich die zwei Nicolhalften an kleine 


kein polarisiertes Licht mehr an diesen Stellen austreten kann. Deshal! 
hat sich diese Art der Verbindung beider Prismenhilften mit Glyceri: 
nicht bewahrt. Ricinusél, das sich indes zum Zusammenkleben beide: 
Prismenhialften besser bewahrt hat, leidet an dem Ubel- 
stand, dab es nach einiger Zeit schon stark an seiner 
: UV-Durchlissigkeit einbiibt und deshalb von Zeit zu 


Zeit Neuklebungen vorgenommen werden miissen, die 





sy 


dann jedesmal eine gewisse Zerlegung und Neujustierung 


des betreffenden Apparates bedingen. 






























° Diese erwihnten Nachteile der mit Glycerin oder 

Ricinus6l zusammengeklebten Prismen konnte ich in 

folgender Weise griindlich beseitigen: Beide Prismen- 

halften sind nicht mehr wie bisher zusammengekittet 

; oder zusammengeklebt, sondern zunachst durch einen 
re. 2. diinnen Luftabstand (Fig.1) voneinander getrennt. 
Ultraviolett- Diese Luftschicht wird mit einer Flissigkeit ausgefiillt, 


durchlassiges : 
Polarisationsprisma. Geren Brechungsindex dem des durchgehenden extra- 


aund} sind die beiden ordiniren Strahls entspricht. Nachdem die Fliissigkeit 
Prismenhilften, c ist : : : : ‘ : 
der mit der Fliissigkeit zwischen die Prismen gebracht ist, wird das Prisma so 
oo Inft- abgedichtet, daB von der Flissigkeit nichts entweichen 
kann. 

Polarisationsprismen, in dieser Art hergestellt, haben sich gut und als 
durchaus dauerhaft bewaihrt. Die Verwendbarkeit geht bis etwa 0,250 u, 
denn unterhalb 0,250 « beginnt der Kalkspat selbst merklich zu absorbieren. 
Glycerin indes ]a8t die kurzwelligen Strahlen noch bis 0,185 uw hindurch. 





Berichtigung 
zu der Arbeit ,,Konfigurationsraum und zweite Quantelung’’') von V. Fock. 


Auf 8. 628 der genannten Arbeit miissen in den Formeln (23a) und (23b), 
und folglich auch in der nicht numerierten Formel fiir c*, die Operatoren U; 
und U; in anderer Reihenfolge stehen (also z.B. U,U, = 1; U,; U, + 1). 
Trotzdem ist Formel (19a) richtig, wie sie hingeschrieben ist, denn wegen der 
Multiplikation mit np bzw. mit mp (Mg — dpq) ist dort die Reihenfolge der 
U-Faktoren gleichgiiltig. _Ebenso sind auch alle weiteren Formeln richtig. 






1) ZS. f. Phys. 75, 622, 1932. 
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